Untersuchungen zur Borflüchtigkeit bei der Einspeisung von Bor in
SWR-Brennelemente bei transienten Kernzuständen: Untersuchungen zur Borflüchtigkeit bei der Einspeisung von Bor in SWR-Brennelemente bei transienten Kernzuständen by Böhlke, Steffen
 
 
 
 
 
 
 
 
Untersuchungen zur Borflüchtigkeit bei der 
Einspeisung von Bor in 
SWR-Brennelemente bei transienten 
Kernzuständen 
 
 
 
 
Technische Universität Dresden, Fakultät Maschinenwesen 
 
 
DISSERTATION 
 
 
zur Erlangung des akademischen Grades 
 
 
Doktor-Ingenieur 
 
Dr.-Ing. 
 
 
 
vorgelegt von  
 
Dipl.-Phys. Steffen Böhlke 
 
 
 
geboren am 13.06.1980 in Wolfen (Sachsen-Anhalt) 
II 
 
 
  III 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Betreuer:   Dr.-Ing. Christoph Schuster 
 
1. Gutachter:   Prof. Dr.-Ing. habil. Antonio Hurtado 
 
2. Gutachter:   Prof. Dr.-Ing. habil. Rainer Hampel 
 
 
 
Tag der Einreichung: 11. Mai 2009 
 
Tag der Verteidigung: 19. März 2010 
 
IV 
  V 
 
Kurzfassung 
In Siedewasserreaktoren ist ein Boreinspeisesystem diversitär wirkend zur Re-
aktorschnellabschaltung installiert. Dieses System garantiert, dass der Reaktor beim 
Versagen des Schnellabschaltesystems in einen unterkritischen Zustand überführt 
werden kann. Der aufgrund der Nachzerfallsleistung entweichende Dampf trägt je-
doch ständig einen Teil des eingespeisten Bors in Form von Borsäure mit sich. Da 
dieser Prozess bisher nicht quantifiziert wurde, ist somit das Eintreten einer Rekritit-
kalität während der Transiente ohne weitere Untersuchungen nicht auszuschließen.  
In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Erstellung einer fundierten Datenbasis zur 
Quantifizierung des Borverlusts an verschiedenen Betriebspunkten. Dazu stehen 
nach vorheriger Konstruktion und Inbetriebnahme zwei Versuchsanlagen zur Verfü-
gung, ein Versuchsautoklav und der Siedewasserreaktor-Simulator BORAN. Das in 
diesen Versuchsanlagen enthaltene und als Kühlmedium genutzte entionisierte 
Wasser wird wie bei einem Siedewasserreaktor mit einer hochkonzentrierten Lösung 
der Borverbindung Dinatrium-Pentaborat-Dekahydrat versetzt. Für weiterführende 
Untersuchungen findet auch Borsäure Verwendung. Die Bestimmung des Borgehalts 
der Kondensate des entwichenen Dampfes erfolgt mit Massenspektrometrie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS). Die durch Variation von Borkonzentration, 
Temperatur, pH-Wert und Volumendampfgehalt erzeugten Messdaten fließen in ei-
nem Flüchtigkeitsmodell in Form einer empirischen Gleichung zusammen, welches in 
den Thermohydraulikcode ATHLET implementiert wird. 
Experimente am SWR-Simulator BORAN und entsprechende Rechnungen mit 
dem modifizierten Code ATHLET von Langzeit-Deborierungstransienten bei unter-
schiedlichen Randbedingungen bestätigen das Flüchtigkeitsmodell. Gleichzeitig er-
folgt mittels dieser Experimente die Validierung des Modells im ATHLET mit hinrei-
chender Genauigkeit. Mit den Ergebnissen aus Rechnungen und Experimenten wird 
das  Boreinspeisesystem in seiner aktuellen Konfiguration bewertet und mit zukünfti-
gen Konzepten verglichen. Schlussendlich erfolgt der Nachweis, dass die Funktiona-
lität des Boreinspeisesystem aus dem Blickwinkel der durchgeführten Analysen, trotz 
der nachgewiesenen Borflüchtigkeit, die Forderungen der KTA 3103 erfüllt und auf-
grund der nachgewiesenen Borflüchtigkeit binnen der ersten beiden Stunden der 
Transiente keine Rekritikalität verursacht wird. 
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Abstract 
In boiling water reactors a boron injection system as an alternative system is in-
stalled to guarantee that the reactor shut down in case of a total or partial ATWS ac-
cident. Because of the heat generated by the fission products after shutting down a 
part of the injected boron is evaporated as boron acid. This process is not character-
ized quantitatively yet. This is the reason that the incidence of re-criticality during a 
transient cannot be excluded without further research. 
In the following studies a funded database quantifying the loss of boron is es-
tablished. The volatility of the boron solution was measured by experiments in a small 
autoclave and in a boiling water reactor simulator called BORAN after construction. 
The deionised water used as coolant in the facilities will be enriched with boron by a 
high concentrated solution of Disodium-Pentaborate-Decahydrate. The measurement 
of the boron concentration in the condensates of the exhausted vapour is carried out 
by inductively-coupled-plasma mass-spectrometry (ICP-MS). For additional analysis 
boron acid is also used. The boron concentration in the vapour mainly depends on 
the temperature and void fraction of the two-phase-flow. This volatility model in form 
of an empiric equation is implemented in the thermo hydraulic ATHLET-code. Fur-
thermore the reason of the volatility of the analysed solutions will be discussed within 
a chemical and physical background. 
Experiments at the BORAN facility and corresponding calculation with the  
modified ATHLET-code of long time deboration transients with different boundary 
conditions prove the volatility model. Thereby the code will be validated with sufficient 
accuracy. The modified code with an adapted Input-Dataset provides the possibility 
to calculate transients with the loss of boron. With the consideration of the volatility 
the demand of the KTA-rule 3103 on the Boron injection system is also grantable. 
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1 Einleitung und Motivation 
 
Die wichtigste Grundlage für die Entwicklung der Kernenergietechnik hin zum aktuel-
len Stand ist die Entdeckung der Kernspaltung durch die beiden Chemiker Otto Hahn 
und Fritz Straßmann im Jahre 1938 am Kaiser-Wilhelm-Institut in Berlin. Nur durch 
eine hohe Reinheit der Uranlösung konnten die bei der Kernspaltung erzeugten 
Spaltprodukte wie etwa Barium nachgewiesen werden. Binnen kürzester Zeit entwi-
ckelten sich die Grundlagen der heutigen Reaktorphysik und es zeigte sich, dass bei 
der Kernenergie eine wesentlich höhere Energiedichte als bei den bislang genutzten 
chemischen Umwandlungen von fossilen und nichtfossilen Brennstoffen erreicht 
wird. Diese hohe Energiedichte erzeugt viel geringere Stoffströme; ein wichtiger 
ökonomischer Faktor.  
 
Weltweit sind 95 % der sich in Betrieb befindlichen Großkraftwerke mit nuklearer 
Wärmequelle auf zwei unterschiedliche Entwicklungslinien zurückzuführen; der des 
Druckwasserreaktors und der des Siedewasserreaktors. Dem „World Energy Outlook 
2007“ [IEA07] ist zu entnehmen, dass alle Kernkraftwerke weltweit im Jahre 2005 
eine Elektroenergiemenge von 2771 TWh erzeugten. Durch den Ausbau der Kern-
energie wird dieser Wert auf 3275 TWh im Jahre 2030 steigen. OECD Europa 
verfügte 2005 über 131 GW installierter nuklearer elektrischer Leistung. Diese wird, 
aufgrund der teilweise nur noch in abgeschwächter Form geltenden Ausstiegsbe-
schlüsse in Deutschland, Schweden und Belgien im wahrscheinlichsten Referenz-
szenario bis zum Jahr 2030 auf 74 GW sinken [IEA07]. Weltweit waren im Juni 2008 
in 31 Ländern 439 Kernkraftwerksblöcke mit einer installierten elektrischen Bruttoleis-
tung von rund 393 GW in Betrieb. Weiterhin befanden sich in 12 Ländern 33 Kern-
kraftwerksblöcke mit einer elektrischen Bruttoleistung von 29,5 GW im Bau. Ferner 
waren im Juni 2008 57 Kernkraftwerke in der konkreten Projektierungs-, Planungs- 
bzw. Genehmigungsphase, über 100 zusätzliche Kernkraftwerksprojekte werden 
genannt [ATW08]. Von diesen 439 Kraftwerksblöcken arbeiten 94 nach dem Prinzip 
des Siedewasserreaktors [WNA07].  
 
In einem Druckwasserreaktor steht das Kühlmittel, im Normalfall Leichtwasser, unter 
hohem Druck, so dass es nicht zum Sieden kommt. Die Anreicherung im Kernbrenn-
stoff beträgt etwa 3,5 – 4,5 % an U-235. Reaktortypen mit Schwerwasser (z. B. Typ 
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CANadian Deuterium Uranium Reactor (CANDU)) können mit Natururan mit einem 
Anteil von 0,7 % U-235 gefahren werden. Das Wasser eines sekundären Kreislaufs 
verdampft in den vom Primärkreiskühlmittel durchströmten Dampferzeugern und wird 
auf die Turbine geführt. Da der Dampfkreislauf von dem des Reaktorkerns entkoppelt 
ist, erfolgt die Reaktivitätssteuerung durch das Beimischen von Borsäure, welche im 
Kühlmedium verteilt homogen im gesamten Reaktorkern wirkt. 
 
Beim Siedewasserreaktor existiert nur ein Kühlkreislauf. Das auch hier genutzte 
Leichtwasser verdampft im Kern und wird direkt auf die Turbine geführt  
(Abbildung 1.1). Daher sind flüchtige, chemische Zusätze im Kühlmittel, wie etwa 
Borsäure, nicht einsetzbar, da Ablagerungen auf den Turbinenschaufeln entstehen 
könnten. Vorteil dieses Konzeptes ist die Reaktivitätssteuerung über die Moderator-
dichterückkopplung. Bei einem geringeren Kerndurchsatz kommt es bei vorerst 
gleicher Leistung zu einem stärkeren Sieden, was die mittlere Moderatordichte 
herabsetzt. Die Moderation wird schwächer, demzufolge sinkt auch die Leistung der 
nuklearen Wärmeproduktion. Ein entscheidender Nachteil dieses Konzeptes ist die 
Kontamination der Turbine.  
 
 
 
Abbildung 1.1.: Schematische Abbildung eines Siedewasserreaktors 
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Das Boreinspeisesystem (alphanumerische Bezeichnung (AKS): TW-System) bei 
Siedewasserreaktoranlagen (SWR) ist ein zu den mehrfach redundant ausgelegten 
Steuerstäben diversitäres Abschaltesystem. Jede Anforderung einer Reaktorschnell-
abschaltung (RESA) bei diesem Reaktortyp war erfolgreich, so dass bisher nach 
über 2000 Jahren kumulierter Betriebserfahrung an SWR-Anlagen keine Boreinspei-
sung notwendig war. Dies spricht für ein maximales Maß an Anlagenzuverlässigkeit 
und Sicherheit bestehender Siedewasserreaktoren. Trotzdem wird durch gezielte 
Reaktorsicherheitsforschung stetig an einer weiteren Erhöhung des Sicherheitsni-
veaus gearbeitet. Auch Vattenfall Europe Nuclear Energy (VENE) GmbH, welche 
zwei Siedewasserreaktoren im Norden Deutschlands betreibt (Krümmel, Brunsbüt-
tel), erhöht wie auch andere Kernkraftwerksbetreiber stetig das Sicherheitsniveau 
ihrer Anlagen. Im Rahmen des Kompetenzverbundes Ost für Kerntechnik (KOM-
POST) erhielt die Technische Universität Dresden (TUD) von Vattenfall den Auftrag, 
das Boreinspeisesystem hinsichtlich seiner Wirksamkeit nach Betriebshandbuch 
(BHB) zu analysieren. 
 
Bei der Aktivierung des TW-Systems, welche ausschließlich per Handmaßnahme 
möglich ist, wird, wie in Abbildung 1.2 gezeigt, über zwei redundant zueinander 
ausgeführte Boreinspeisepumpen aus dem Borvorratsbehälter des TW-Systems die 
hochkonzentrierte Boratlösung in die Speisewasserleitungen RL 38 und 48 einge-
presst. Die Pumpen arbeiten bis zu einem maximalen Gegendruck von 9,2 MPa und 
können die Boratlösung binnen 30 Minuten in den Reaktor einspeisen. Da der Weg 
über die Speisewasserleitungen zum Kern einige zehn Meter Rohrleitung beträchtli-
cher Querschnittsfläche enthält, ist der Betrieb eines weiteren in die Speisewasserlei-
tungen einspeisenden Systems während der Boreinspeisung ratsam. Gegebenen-
falls kann sogar nach Beendigung der Einspeisung ein beträchtlicher Teil der Borat-
lösung in der Speisewasserleitung stehen bleiben, sollten keine weiteren Systeme 
arbeiten [Lac09]. 
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Abbildung 1.2: Schematische Abbildung des Boreinspeisesystems eines 
Siedewasserreaktors 
 
Im Betriebshandbuch (BHB) eines SWR wird das TW-System im Teil „Schutzzielori-
entiertes Vorgehen, Unterkritikalität“ behandelt. Im Falle einer angeregten RESA und 
nichtfallender Signale von den Anfahr- und Übergangsbereichsneutronenflussdetek-
toren (AD/UD) werden zunächst die Zwangsumwälzpumpen (ZUP) ausgeschaltet. 
Sollte zeitgleich die Meldung „alle Stäbe eingefahren“ ausgegeben werden und nicht 
alle Steuerstabskontrollanzeigen auf der Kernübersichtstafel grün sein (Stäbe 
eingefahren), muss das TW-System von Hand in Betrieb gesetzt werden. 
 
Die KTA 3103 [KTA84] fordert in Ziffer 3.1 (2) nach den BMI Sicherheitskriterien 
[BMI77] zwei unabhängige und verschiedenartige Abschaltsysteme. Neben dem 
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Schnellabschaltsystem YT ist ein weiteres Abschaltsystem vorzusehen, das gemäß 
der Ziffern 3.3 (1) und 4.4 (1) von den Steuerelementen mit elektromotorischem 
Antrieb bzw. dem Vergiftungssystem gebildet wird: 
 
„Das weitere Abschaltsystem verwendet als reaktivitätsbindende Stellmittel im 
Kühlmittel lösliche Borverbindungen sowie beim SWR zusätzlich die Steuer-
elemente mit einem zum Schnellabschaltsystem YT diversitären elektrome-
chanischen Antrieb.“ KTA 3103 3.3 (1) 
 
„Die Funktion der Abschaltung und Sicherstellung der Unterkritikalität aus al-
len Zuständen des bestimmungsgemäßen Betriebs heraus, die keine schnelle 
Reaktivitätsänderungen erfordern, wird beim DWR durch die Gesamtheit der 
Boreinspeisesysteme und beim SWR durch das Vergiftungssystem sowie die 
Steuerelemente mit elektromotorischem Antrieb erfüllt.“ KTA 3103 4.4 (1) 
 
Eine weitere Anforderung in KTA Ziffer 3.3 (2) existiert dahingehend, dass dieses 
System den Reaktor mittels langsamer Reaktivitätsänderung in einen unterkritischen 
Zustand überführen und halten muss.  
 
Das Schnellabschaltsystem YT des SWR ist in Verbindung mit den Zahnklauen im 
Hohlkolben, die ein Rückfallen der Steuerstäbe verhindern, in der Lage, langfristige 
Unterkritikalität nach der Abschaltung gemäß KTA 3103 Ziffer 3.1 (1) b) sicherzustel-
len. Daraus ergibt sich, dass das Vergiftungssystem gemäß KTA 3103 Ziffer 3.3 (3) 
nicht Bestandteil des Sicherheitssystems sein muss. Daher ist es auch in der von der 
GRS im Juni 1993 erstellten SWR Sicherheitsanalyse [GRS93] nicht betrachtet 
worden. 
 
Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, die Eignung des Boreinspeisesystems 
dahingehend zu prüfen, eine Rekritikalität über längere Zeit bei nicht ordnungsge-
mäß erfolgter RESA zu verhindern und den Reaktor unterkritisch zu halten. Eine 
allmähliche Deborierung über den Dampfpfad nach erfolgter Boreinspeisung kann 
nicht ausgeschlossen werden und bedarf einer intensiven Analyse. Diese Betrach-
tungsweise ist als grundsätzlich neu anzusehen. Die im Rahmen dieser Arbeit 
gewonnenen Ergebnisse sind bereits im Zuge eines Partnerprojektes am For-
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schungszentrum Dresden – Rossendorf e. V., ebenfalls von VENE finanziert, in den 
Thermohydraulikcode ATHLET eingeflossen [Lac09]. Laczko [Lac09] ergänzte den 
ATHLET-Eingabedatensatz vom Kernkraftwerk Brunsbüttel mit dem TW-System und 
führte umfangreiche Rechnungen von Boreinspeisetransienten unter Berücksichti-
gung der Borflüchtigkeit durch. 
 
Aus den verfolgten Zielen dieser Arbeit leiten sich grundsätzlich die Arbeitsschritte  
• Nachvollziehen der Wege des Bors bei der Einspeisung der hochkonzentrier-
ten Natriumpentaboratlösung  aus dem Vorratsbehälter in das Reaktordruck-
gefäß und anschließender Durchmischung, 
• Durchführen einer quantitative und qualitative Analyse des die Flüssigkeit ver-
lassenden Bors, 
• Aufklären der zum Verständnis der ablaufenden Prozesse notwendigen Bor-
chemie, 
• und Abschätzen des Borverlusts aus einem Siedewasserreaktor bei einer  
Boreinspeisetransienten 
ab. 
 
Die Abschätzung des Borverlusts an der Realanlage bei einer Boreinspeisetransien-
ten ist der zentrale Inhalt dieser Arbeit. Dabei soll gezeigt werden, ob das Borein-
speisesystem nach den Vorgaben des Abschnitts „Schutzzielorientiertes Vorgehen, 
Unterkritikalität“ im Betriebshandbuch funktioniert und somit erfolgreich bei entspre-
chenden Transienten einsetzbar ist. Die Untersuchung der Flüchtigkeit von Bor mit 
dem entweichenden Wasserdampf erfolgt in Abhängigkeit von allen im Reaktor-
druckgefäß variierbaren Zustandsgrößen. Neben einfach erfassbaren Messgrößen 
wie Temperatur und Druck werden auch die Parameter wie der Volumendampfgehalt 
berücksichtigt, welche die Zwei-Phasen-Strömung im und oberhalb des Heizkanals 
beschreiben. 
 
Für diese Untersuchungen fertigten die Werkstätten der Technischen Universität 
Dresden nach vorher erstellten Konstruktionsplänen die Umlaufschleife BORAN als 
Modell des Primärkreises eines Siedewasserreaktors. Mithilfe der verwendeten 
Messtechnik erfolgt die Erfassung von Temperaturen, Drücken, Differenzdrücken, 
Leistungen, Massenströmen sowie des Dampfgehaltes am Heizzonenaustritt. Für die 
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Klassifizierung der Zweiphasenströmung kam der Rossendorfer Gittersensor [GiS01] 
zum Einsatz. Zusätzlich zur Messung mit dem Sensor erfolgt eine Berechnung des 
Dampfgehalts mit einem anhand der Versuchsanlage erstellten Eingabedatensatzes 
mit dem Thermohydraulikcode ATHLET [GRS06]. 
 
Aus den aufgenommenen Messwerten erfolgt die Erstellung einer analytischen 
Produktgleichung (1.1) in Abhängigkeit aller Einflussvariablen xi, die mit Gewich-
tungsparametern ai eingehen. Einflussvariablen sind in dem Falle die Temperatur 
oder der Volumendampfgehalt. Die Einflussvariablen sind mit den Gewichtungspa-
rametern über einfach mathematische Operationen ⊗ verknüpft. Die Flüchtigkeit f ist 
als Quotient aus der Borkonzentration im Kondensat und der der Ausgangslösung 
definiert. 
 
∏
=
⊗==
k
1i
ii
gStartlösun,Bor
Kondensat,Bor xa
c
c
f      (1.1) 
 
Damit wurde der Tatsache vorweggegriffen, dass Bor aus Borsäure- und Boratlösun-
gen überhaupt flüchtig ist. So selbstverständlich ist das nicht, denn bis in die 1930er 
Jahre war es nicht zweifelsfrei im Kondensat solcher Lösungen nachgewiesen 
worden. Die Gründe der Flüchtigkeit werden im nächsten Kapitel behandelt. Trotz 
der Erkenntnis, dass der Dampf auch über einen gewissen Borinhalt verfügen kann, 
wird in Rechencodes für die Neutronensimulation im Reaktorkern der Borgehalt im 
Dampf vernachlässigt und standardmäßig auf Null gesetzt. Die hier vorliegende 
Arbeit soll klären, ob es Transienten gibt, bei denen es aufgrund der Borflüchtigkeit 
sukzessive zu einer Verringerung der Borkonzentration im Reaktor (Deborierung) 
kommen kann und eine Rekritikalität des Reaktorkerns zu befürchten ist. 
 
Dazu wird zunächst der theoretische Hintergrund mit Vorexperimenten zur Borche-
mie im Kapitel A erläutert. Dieses teilt sich in zwei wesentliche Unterkapitel. Das eine 
beschäftigt sich mit der Literaturrecherche, das andere mit den durchgeführten 
Vorversuchen am Institut für Anorganische Chemie I und II der TU Dresden mit der 
RAMAN-Spektroskopie an Borlösungen und der Thermogravimetrie an ungelösten 
Borverbindungen. 
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Das darauffolgende Hauptkapitel B dient der Beschreibung der Versuchsanlagen und 
der eingesetzten Messtechnik. Hier werden die Unterschiede zwischen dem genutz-
ten Autoklav und der Versuchsanlage BORAN aufgezeigt und das Messkonzept 
vorgestellt. Weiterhin wird explizit auf die Messung der Zweiphasenströmung und der 
Borausbreitung über ein Leitwertmesssystem eingegangen. 
 
In Kapitel C erfolgt die Darstellung aller im Zuge dieser Arbeit gewonnenen Messer-
gebnisse mitsamt Interpretation und Einordnung der Messdaten in ein Flüchtigkeits-
modell. Ebenso steht der physikalische Hintergrund der Flüchtigkeit, beleuchtet 
durch spezielle Experimente, im Mittelpunkt. Abschließend wird ein den Transfer des 
Bors von der flüssigen in die gasförmige Phase beschreibender Parameter, die 
Bormassenstromdichte, empirisch abgeleitet und das Ergebnis der Borausbrei-
tungsmessung in der flüssigen Phase gezeigt. 
 
Das thermohydraulische Simulationsprogramm ATHLET der Firma GRS dominiert 
das Kapitel D. Nach ausgiebiger Beschreibung des Thermoyhdraulikcodes und der 
durchgeführten Modifikation, durch die Borverlustrechnungen möglich sind, werden 
Deborierungsmessungen an der Versuchsanlage BORAN vorgestellt und diese mit 
dem modifiziertem ATHLET nachgerechnet. Somit steht in diesem Kapitel der 
Vergleich zwischen Messung und Rechnung stark im Vordergrund. 
 
Zum Schluss in Kapitel E wird Bezug auf die Realanlage genommen. Mit einem die 
Energie- und Massenbilanzen lösenden Integralcode erfolgt die Berechnung des 
Borverlusts bei einer sehr konservativ verlaufenden Transiente. Hier wird der maxi-
mal mögliche Borverlust abgeschätzt. Trotz der sehr konservativ gewählten Ein-
gangsparameter liegt die Borkonzentration 10 Stunden oberhalb eines kritischen 
Levels. Ferner werden in diesem Kapitel Möglichkeiten zur Reduktion der Flüchtigkeit 
des Bors gegeben und alternative und innovative Einspeisekonzepte vorgestellt. 
 
In dem darauffolgenden Kapitel F wird die Arbeit zusammengefasst. Kapitel G enthält 
die Quellen-, Tabellen- und Abbildungsverzeichnisse. 
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A Theoretische Vorbetrachtung 
 
Inhalt des Themenkomplexes A ist die grundlegende Darstellung der Borchemie. Ziel 
dabei ist insbesondere die Beschreibung der Lösungsvorgänge der Borate in Wasser 
und die Analyse der entstehenden chemischen Zwischen- und Endprodukte. Des 
Weiteren werden das Bor und die Borate in ihren physikalischen Eigenschaften 
definiert und die Probenpräparation beschrieben. Zur Untersuchung dieser Eigen-
schaften kommen Methoden wie die RAMAN-Spektroskopie und die Thermogravi-
metrie (TG), sowohl in Form von Werten aus der Literatur als auch in kleinen Vorex-
perimenten zum Einsatz. Ebenso werden pH-Werte und Leitfähigkeiten gemessen 
als auch Kernresonanzspektroskopien (NMR) durchgeführt. 
 
2 Die Borchemie 
 
2.1 Bor 
 
Bor ist ein chemisches Element der 3. Hauptgruppe. Aufgrund seiner chemischen 
Struktur ist Bor sehr reaktionsfreudig und daher in der Natur nur als Borverbindung 
wie Borsäure oder Borat (Borsalz) zu finden, elementar kommt es nicht vor. Verwen-
dung findet Bor in der Düngemittelproduktion und der Glasherstellung. Seit Beginn 
der Kern- und Kernreaktorforschung wird es zunehmend als preisgünstiger Neutro-
nenabsorber eingesetzt. Es besteht in seiner natürlichen Zusammensetzung aus 
zwei Isotopen, dem Bor-10 und dem Bor-11. Für die kerntechnische Anwendung ist 
nur das zu 19,9 % in der natürlichen Nuklidmischung vorhandene Bor-10, da es 
einen hohen thermischen Neutroneneinfangquerschnitt von 3840 barn besitzt, von 
Bedeutung [Pfe98]. Als weitere Datenbasen für Kerndaten dienen die ENDF (Evalua-
ted Nuclear Data File) und die JENDL (Japanese Evaluated Nuclear Data Library). 
 
2.2 Borverbindungen 
 
Abbildung 2.1 zeigt den prinzipiellen Zusammenhang der zum Verständnis dieser 
Arbeit interessanten Borverbindungen untereinander. Bei den aufgeführten Umwand-
lungen handelt es sich um Gleichgewichtsreaktionen, die durch äußere Einflüsse, 
wie Temperatur, pH-Wert oder Konzentration, über das Massenwirkungsgesetz 
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beeinflusst werden können. Diese von Hollemann [Hol95] dargestellten Zusammen-
hänge sind vor allem Inhalt der Forschung aus den Anfängen des 20. Jahrhunderts, 
welche Schaffgotsch et al. [Sch59], Rosenheim et al. [Ros21], Wiberg [Wib30] und 
Heller [Hel70] publizierten. Eine Zusammenfassung aller wissenschaftlichen Arbeiten 
zu den chemischen und physikalischen Eigenschaften von Bor und dessen Verbin-
dungen bis 1925 stellt Gmelin [Gme26] dar. Dass Dibortrioxid mit Wasser sauer zur 
Orthoborsäure reagiert, ist Inhalt der genannten Veröffentlichungen. Die Salze der 
Borsäure heißen Borate. Im Falle der Natriumsalze entwickelte sich auch die Be-
zeichnung Natriumborate, welche durch die Zugabe von Natriumhydroxidlösung zu 
borsaurer Lösung gebildet werden. Sowohl alle Borate, als auch die Borsäure und 
das Boroxid sind weiße, kristalline Feststoffe. Die wasserfreien Borate und das 
Dibortrioxid sind hygroskopisch. An der Atmosphäre lagern die Verbindungen Kris-
tall- und Strukturwasser an, welches sie stufenweise und individuell für jede Borver-
bindung beim Erwärmen wieder abgeben. 
 
Abbildung 2.1: Chemischer Zusammenhang zwischen Borsäure und Boraten 
 
Der wesentliche Unterschied zwischen Borsäure- und Boratlösungen ist ihr pH-Wert. 
Während die schwache Borsäure leicht sauer reagiert (pKS = 9,28 [Ans92]) und sich 
somit pH-Werte, je nach Konzentration, zwischen 4 und 7 einstellen, sind die Na-
triumborate, abhängig von ihrer Zusammensetzung zwischen Natrium und Bor, leicht 
basisch bei pH-Werten von 7 bis 10. Das liegt insbesondere daran, dass Natrium-
hydroxid eine sehr starke Base ist (pKB = - 0,56 [Ans92]). Daher beeinflusst ihr 
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basischer Charakter den pH-Wert der Salzlösung stärker als die schwache Borsäure. 
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Untersuchung von Dinatrium-Pentaborat-
Dekahydrat (2(NaB5O6(OH)4·3H2O)), im Folgenden auch kurz als Natriumpentaborat 
bezeichnet (Abbildung 2.2). Diese Verbindung wird als hochkonzentrierte Lösung von 
135 g/L zur Vergiftung des Reaktorkerns im Siedewasserreaktor bei Versagen der 
Reaktorschnellabschaltung (RESA) eingesetzt. 
 
 
Abbildung 2.2: Chemische Struktur eines Halbions des Dinatrium-Penta-
borat-Dekahydrats mit Struktur- aber ohne Kristallwasser 
 
Da das Natriumpentaborat nur gelöst im SWR Verwendung findet, stellt sich die 
Frage, was beim Lösen dieser Substanz geschieht. Bei Kontakt mit Wasser kommt 
es zur Dissoziation der Natriumpentaborat-Moleküle in Natrium- und Pentaborat-
Ionen (2.1). 
 
 ( ) ( )[ ] OHOHOBNaOHOHONaB 24652465 ++→←+
−
+    (2.1) 
 
Zur Untersuchung, wie sich das Pentaborat-Ion weiterhin im Wasser verhält, muss 
dessen Bildungsprozess verstanden werden. Für die Darstellung der Borate ist die 
Zugabe von Hydroxiden zur Borsäure zwingend notwendig. Dabei kommt es zur 
Bildung des Metaborat-Ions (2.2). Je nach Menge der vorhandenen Hydroxid-Ionen, 
welche über den pH-Wert beschrieben wird, bildet sich mehr oder weniger Borat. Der 
Aufbau der Borate erfolgt aus den Borsäuremolekülen und den Metaborat-Ionen. Je 
12 
nach stöchiometrischem Verhältnis dieser Moleküle untereinander, also abhängig 
vom pH-Wert, bilden sich Borate unterschiedlicher Ordnung nach den Gleichungen 
(2.3 – 2.5). Da es sich bei den Gleichungen (2.2 – 2.5) um chemische Gleichgewich-
te handelt, findet eine ständige Umwandlung der Borationen untereinander statt. Die 
Gleichgewichtskonstanten bestimmen dabei, welches Borat mit welcher Häufigkeit in 
der Lösung zu finden ist.  
 
Als Resümee dieser Gleichungen dissoziiert das Pentaborat-Ion beispielweise beim 
Auflösen in Wasser zu Borsäure und dem Triborat-Ion (2.6). Auch jedes andere 
niedere Borat-Ion mit einer Ordnungszahl kleiner als 5 wäre möglich. Folglich kommt 
es beim Auflösen von Boraten immer zur Bildung von Borsäure. 
 
( ) ( )[ ]−− →←+ 43 OHBOHOHB       (2.2) 
 
 ( ) ( ) ( )[ ] OH3OHOBOHBOHB2 243343 +→←+
−−     (2.3) 
 
 ( ) ( )[ ] ( )[ ] OH5OHOBOHB2OHB2 2
2
45443 +→←+
−−
   (2.4) 
 
 ( ) ( )[ ] ( )[ ] OH6OHOBOHBOHB4 246543 +→←+
−−
   (2.5) 
 
 ( )[ ] ( )[ ] ( )34332465 OHB2OHOBOH3OHOB +→←+
−−
   (2.6) 
 
Grundlagen zur Aufklärung des chemischen Hintergrunds der Dissoziation von 
Borsäure und Boraten liefert Ingri et al. [Ing57] und ergänzt die Daten aus Gmelin 
[Gme26]. Diese Inhalte als Grundlage nutzend, konstruierte Momii et al. [Mom67] die 
Gleichungen (2.2 – 2.6) und berechnete die Gleichgewichtskonstanten für diese 
Gleichgewichte bei Standardlaborbedingungen. 
 
Momii et al. [Mom67], Salentine et al. [Sal83] und Smith et al. [Smi72] untersuchten 
wässrige Lösungen von Alkaliboraten mit der Methode der Hochfeld-NMR-
Spektroskopie (Kernmagnetresonanz-Spektroskopie) am B-11-Isotop. Sie bestimm-
ten die Resonanzverschiebung aufgrund eines veränderten chemischen Umfeldes 
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des Boratoms in Abhängigkeit von der Konzentration einer Pentaboratlösung und 
verknüpften die Resonanzverschiebung direkt mit dem Verhältnis von Dinatriumoxid 
und Dibortrioxid (Abbildung 2.3), aus deren Mischungen sich die Borate aufbauen 
lassen. Ähnliche Messungen führte How et al. [How69] an Borsäure durch. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.3: NMR-Messungen (Kernmagnetische Resonanz) an Natrium-
boraten (linke Skala (Natrium/Bor-Verhätnis): 0 = Borsäure, 
1/5 = Pentaborat, 1/3 = Triborat, 1/2 = Tetraborat, 1/1 = 
Metaborat) [How69, Smi72] 
 
Weiterhin griff Anderson et al. [And64] nahezu zeitgleich die Arbeiten von Ingri et al. 
[Ing57] auf. Anderson und Ingri befassten sich mit den beim Auflösen von 16 g 
(0,4 mol) Borsäure auf einen Liter 0,1 M NaClO4-Lösung bei Standardlaborbedingun-
gen entstehenden Boraten. Für diese sich einstellende Häufigkeitsverteilung der 
Borate findet im Folgenden der Betriff „Borat-Vektor“ Verwendung. Anderson ermit-
telte zusätzlich die Abhängigkeit vom pH-Wert des Borat-Vektors in o. g. Lösung 
durch die Messung der chemischen Relaxationszeiten der Polymerisation  
(Abbildung 2.4). 
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Abbildung 2.4: pH-wertabhängige Verteilung der beim Lösen von 0,4 mol 
Borsäure auf einen Liter 0,1 M NaClO4-Lösung entstehende 
Borverbindungen [And64] 
 
Ähnliche Untersuchungen wurden von Attinà et al. [Att92] in Methanatmosphäre mit 
dem Massenspektrometer bei 70 Pa und 150 °C durchgeführt. Ein pH-Wert kann für 
eine Methangasatmosphäre nicht angegeben werden. Attinà wies mit seinem Spekt-
rometer 13 verschiedene Borat-Ionen nach, welche durch die Polymerisation der 
Borsäuremoleküle entstanden sind. Er untersuchte ebenfalls den zeitlichen Verlauf 
der Polymerisation. In seinen Versuchen änderte sich die Zusammensetzung der 
Ionen nach einer halben Sekunde nicht mehr. Das höchste von ihm nachgewiesene 
Borat-Ion besteht aus 8 Boratomen, die maximale Ausbeute liegt bei 4 bis 5 Borat-
omen, der Tetra- und Pentaborate. Das Tetraborat ist die in der Natur am häufigsten 
vorkommende Borverbindung unter den Borsalzen. 
 
Weiterhin bestimmten auch Maya [May76] und Meada [Mae79] die pH-
Wertabhängigkeit des  Boratvektors und das Dissoziationsverhalten von Boraten 
mithilfe der RAMAN-Spektroskopie. Ebenso untersuchte Messmer et al. [Mes72] die 
Gleichgewichte (2.2 – 2.6) temperaturabhängig mithilfe der potentiometrischen 
Titration.  
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Die Erkenntnisse aus den verschiedenen Literaturstellen sind im Wesentlichen 
identisch. Beim Auflösen von Boraten dissoziieren diese in niedere Borate und 
Borsäure. Der sich in der Lösung einstellende Borat-Vektor hängt vom pH-Wert der 
Lösung ab, hingegen nicht vom explizit eingesetzten Borat. Das Borat wirkt aber sehr 
wohl auf den pH-Wert ein, allerdings nicht als einzige Einflussgröße. Weitere Einflüs-
se auf den „Borat-Vektor“ und somit auf den pH-Wert werden im folgenden Ab-
schnitt 2.3 erörtert. 
 
2.3 Beeinflussung der Ionenzusammensetzung gelöster Borat-Ionen  
 
Auf den pH-Wert einer Lösung wirkt auch die Temperatur der Lösung über das 
temperaturabhängige Autoprotolysegleichgewicht des Wassers. Außerdem hat auch 
die Konzentration der Lösung Einfluss auf die Konstanten der Dissoziationsgleich-
gewichte der gelösten Bestandteile und somit auf den pH-Wert. Eine Temperaturän-
derung verursacht demnach auch eine pH-Wertänderung der Lösung. 
 
In der Literatur wurde dieser Zusammenhang bisher nur von Messmer et al. [Mes72] 
dokumentiert. Er mischte Borsäure mit Kaliumchlorid und variierte den pH-Wert durch 
Zugabe von Kaliumhydroxid. Ergebnis seiner Studie ist, dass bei einer Erhöhung der 
Temperatur sich das Gleichgewicht (2.2) zwischen Borsäure und Metaborat in 
Richtung geringerer pOH-Werte verschiebt. Der dazugehörige pH-Wert sollte zu-
nehmen, da die Summe aus pOH und pH immer pKW ist, bleibt aber aufgrund des mit 
steigender Temperatur abnehmenden pKW-Wertes konstant bei etwa 9,0. 
 
Der pKW-Wert ist der negative dekadische Logarithmus des Wertes KW, welcher auch 
das Ionenprodukt des Wassers genannt wird. Die Temperaturabhängigkeit des pH-
Wertes ist im Anhang 1 in Abbildung A1 dargestellt. Der pH-Wert ist der negative 
dekadische Logarithmus der Konzentration der Hydroniumionen in einer wässrigen 
Lösung. Je kleiner der pH-Wert, umso saurer die Lösung. Der pOH-Wert steht für 
den negativen dekadischen Logarithmus der Konzentration der Hydroxid-Ionen. Er 
gibt an, wie basisch eine Lösung ist. Die Summe aus pH und pOH ist stets pKW. Mit 
Hilfe der Säuren- und Basenkonstanten pKS und pKB kann,  der pH-Wert einer 
Lösung mittels der Eingabewerte Konzentration und Substanz berechnet werden 
[Hol95]. 
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Eine jüngere Publikation von Weres et al. [Wer95] zeigt den Einfluss der Temperatur 
auf den pH-Wert. Dabei arbeitet er mit rein theoretischen Abschätzungen. Er berech-
net die Aktivität von Boratlösungen mit unterschiedlichen B/Na-Verhältnissen mit 
dem Pitzer-Simonson-Modell [Pit86] und bestimmt für eine 10 g/L Pentaboratlösung 
bei 277 °C einen pOH-Wert von etwa 4, was aufgrund des pKW-Wertes von ca. 11 
bei dieser Temperatur, einem pH-Wert von 7 entspricht. Dass der „Borat-Vektor“ 
auch konzentrationsabhängig ist, ist ein weiterer von ihm geführter Nachweis. Im 
Anhang 1 ist eine Berechnung des pH-Wertes einer Beispiellösung mit vorgegebe-
nen Parametern bei variablen Temperaturen aufgezeigt. Zur Überprüfung der Theo-
rie erfolgten im Kraftwerkschemischen Labor einige Vorexperimente zum Tempera-
tur- und Konzentrationseinfluss auf den pH-Wert. Die Ergebnisse zur Bestimmung 
der Abhängigkeit des pH-Werts von Temperatur und Konzentration sind in den 
Abbildungen 2.5 und 2.6 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.5: Voruntersuchung zur pH-Wertveränderung bei Erwärmung 
einer 7 g/L-Natriumpentaboratlösung (für sehr hohe Tempera-
turen beträgt der asymptotische pH-Wert 7,5) 
 
Letztendlich ergibt sich aus dem Borat-Vektor und den Daten der Abbildung 2.6 eine 
von der Konzentration der Pentaboratlösung abhängige Verteilung der Boratome, 
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welche zur Bildung von freier Borsäure beitragen. Das Ergebnis ist in Abbildung 2.7 
zusammengefasst 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.6: Konzentrationsabhängigkeit des pH-Wertes bei Raumtempe-
ratur einer wässrigen Pentaboratlösung 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.7: Konzentrationsabhängiger, relativer Anteil der Boratome der 
Pentaboratlösung, welche an der Bildung von Borsäure teil-
nehmen 
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Eine weitere Analyse von zwei borsauren Lösungen bei den pH-Werten 3 und 13, 
eingestellt durch Zugabe von Natriumhydroxid, im Temperaturbereich 5 – 50 °C, 
wurde von Ishihara et al. [Ish94] durchgeführt. Die Temperaturänderung bewirkt 
offensichtlich eine Veränderung des Gleichgewichts (2.2) zwischen der Borsäure und 
den Metaborat-Ionen, was bereits Messmer et al. [Mes72] festgestellt hatte. Bei 
Erwärmung der Lösung mit dem pH-Wert 3 vergrößert sich die Bandbreite des 
Borsäurepeaks, folglich entsteht mehr freie Borsäure. Bei der Erwärmung der Lösung 
mit dem pH-Wert 13 reduzierte sich die Bandbreite des bei diesem pH-Wert einzig 
noch vorhandenen Metaboratpeaks. Das Gleichgewicht schiebt sich ebenfalls auf die 
Seite der Borsäure. Dieser Effekt kann ebenso durch die Verringerung des pH-
Wertes bei Normaltemperatur bewirkt werden und beschreibt somit den gleichen 
Effekt wie eine Temperaturerhöhung. 
 
2.4 Flüchtigkeit von Borsäure und Boraten 
 
Die Untersuchung der Dampfflüchtigkeit der verschiedensten anorganischen Verbin-
dungen ist Inhalt vieler Publikationen aus dem 19. Jahrhundert. Auch die Borsäure 
und Borate wurden damals dahingehend untersucht. Schaffgotsch et al. [Sch59] 
stellte bereits 1859  fest, dass sich Borsäure aus siedenden Lösungen verflüchtigt. 
Ca. 40 Jahre später fand De Koningh et al. [DeK97] heraus, dass diese Verflüchti-
gung nur bei konzentrierten Lösungen merklich ist, was sicher an der damals verfüg-
baren Nachweismethodik mittels potentiometrischer Titration lag. Bei dieser Methode 
liegt die Nachweisgrenze heute noch bei über 50 ppm Borsäure. Erste Untersuchun-
gen mit Boraxlösung (Natriumtetraborat) führte Nasini et al. [Nas13] 1913  durch. Er 
versetzte die gesättigte Boraxlösung sogar zu 5 Gewichtsprozenten mit der sonst 
flüchtigen Borsäure. Trotzdem war kein Bor im Kondensat des Dampfes nachweis-
bar. Die Untersuchung der Flüchtigkeit von Boraten galt somit als abgehandelt und 
wurde nicht weiter verfolgt. 
 
Spätere Untersuchungen von Anschütz und Riepenkröger [Ans25] in den 1920er 
Jahren zielten auf die Ursache der Flüchtigkeit von Borsäure ab. Die Umwandlung 
von Orthoborsäure (B(OH)3) in Metaborsäure (HOBO) bei Temperaturen oberhalb 
130 °C (Abbildung 2.1) erhöht die Flüchtigkeit der Borsäure aufgrund ihrer kleineren 
Struktur, diese Theorie ist allerdings überholt und wurde widerlegt. Die Umwandlung 
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von Ortho- in Metaborsäure beim Erwärmen in wässrigen Lösungen unter Druck bei 
ständiger Anwesenheit von Wasser ist nicht möglich, da sie nicht dehydratisieren 
kann. Zu dem Zeitpunkt, als Gmelin [Gme26] sein Werk erstellte, galt noch die 
Annahme, dass eine plötzliche Flüchtigkeitszunahme der Borsäure bei Temperaturen 
größer als 110 °C mit der Umwandlung zu Metaborsäure im Einklang steht. Wie 
bereits angemerkt, ist diese Annahme überholt. Gegebenenfalls kommt es hier zu 
keiner Umwandlung der Borsäure. Wie später noch gezeigt wird, hat die Art des 
Siedens einen bemerkenswerten Einfluss auf die Flüchtigkeit. Somit könnte es bei 
ca. 105 °C aufgrund von Undichtheiten an der Armatur zu einem stärkeren Aufsieden 
gekommen sein, was die Phasengrenzfläche stark vergrößert und somit die Flüchtig-
keit erhöht. Ein exaktes Nachprüfen dieser Vermutung ist leider nicht möglich. 
 
Besonders bemerkenswert ist, dass Gmelin in seinem Handbuch Zahlenwerte für die 
Konzentration im Kondensat angibt, welche der Abbildung 2.8 zu entnehmen sind. 
Über die verwendeten Analyseverfahren und der damit verbundenen Messungenau-
igkeiten ist nichts bekannt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.8: Flüchtigkeitsdaten gelöster Borsäure [Gme26] 
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Erfolgt die Kombination der bisher zusammengetragenen Daten, sind die Messer-
gebnisse von Nasini et al. [Nas13] erklärbar. Beim Auflösen von Boraten wandeln 
sich die Bestandteile in niedere Borate und Borsäure um. Wie viel Borsäure dabei 
entsteht, hängt vom pH-Wert der Lösung ab. Der pH-Wert einer Boraxlösung beträgt 
etwa 9,3, somit ist der Anteil an freier Borsäure nach Abbildung 2.4 sehr gering. Auch 
die 5 Gewichtsprozent an Borsäure ändern den pH-Wert und somit den Anteil an 
freier Borsäure in der Lösung nur unwesentlich. Somit konnte Nasini aufgrund der 
unvollkommenen Nachweismethodik kein Bor im Kondensat nachweisen. 
 
Ergebnis aller Analysen ist, dass die in jeder Boratlösung enthaltene freie Borsäure 
die Flüchtigkeit des Bors verursacht. Die beim Auflösen der Borate entstehende 
Borsäure verdampft und lässt sich auch als Borsäure im Kondensat wiederfinden, 
was ein wesentliches Ergebnis von Stackelberg et al. [Sta37] war. Dieser Effekt ist 
die Ursache dafür, dass das Kondensat leicht sauer ist und die Stammlösung nach 
zeitlich langem Ausdampfen zunehmend basisch werden muss, da Borsäure aus der 
Lösung verloren geht. Somit sollte auch die Flüchtigkeit abnehmen, da der Anteil an 
freier Borsäure in der Stammlösung aufgrund des steigenden pH-Werts sinken muss. 
 
Die über die von Gmelin [Gme26] zusammengetragenen Daten hinausgehenden 
Analysen beschäftigen sich mehr mit der quantitativen Beschreibung der Flüchtigkeit 
über den Dampfdruck der Borsäure und der Sublimationsenthalpie. Insbesondere 
Stackelberg et al. [Sta37] verfasste ein sehr umfassendes Werk über die zu betrach-
tenden physikalischen Eigenschaften von Borsäure. Dabei bezieht er sich auf 
verschiedene Werke, insbesondere auf die Arbeiten von Thiel et al. [Thi34] und 
Menzel et al. [Men34]. Ebenso zweifelt er die quantitativen Ergebnisse aller bisheri-
gen Literaturstellen an, was aus heutiger Sicht nachvollziehbar ist. Die damals 
verfügbare Messtechnik war als sehr fehleranfällig zu sehen und die absolute Größe 
der Messfehler lag vor allem am Geschick des Experimentators. 
 
Im Wesentlichen wurden die Experimente der o. g. Forscher ähnlich durchgeführt. Es 
wird ein Wasserdampfstrom über B2O3 geführt oder direkt eine borsaure Lösung 
unter Vakuum gesetzt und/oder beheizt und das entstehende Kondensat anschlie-
ßend potentiometrisch titriert. Titrationen sind im Allgemeinen immer mit großen 
Fehlern und v. a. hohen Nachweisgrenzen von einigen zehn ppm verbunden. Die 
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gemessenen Borsäurekonzentrationen werden dann ins Verhältnis zu Dampfstrom 
und Dampftemperatur gesetzt. Wesentliches Ergebnis ist ein linearer Zusammen-
hang zwischen dem Dampfdruck des Wassers und dem Dampfdruck der Borsäure, 
wobei der Proportionalitätsfaktor temperaturabhängig ist. Ein weiteres Ergebnis von 
Stackelberg [Sta37] ist, dass Metaborsäurekristalle eine geringere Flüchtigkeit 
aufweisen, da sich diese kleinen Moleküle untereinander vernetzen. Allerdings bildet 
sich die Metaborsäure erst nach dem kompletten Eindampfen der Orthoborsäure bei 
Temperaturen größer 130 °C (Abbildung 2.1). Stackelberg spricht dabei von nahezu 
unlöslichen Polymerketten, welche sich schwer aufspalten lassen. 
 
Der Dampfdruck von Wasser und Borsäure aus mehreren Literaturstellen ist in 
Abbildung 2.9 temperaturabhängig dargestellt. Für die Sublimationsenthalpie be-
stimmte Stackelberg et al.  [Sta37] einen Wert von (102,0 ± 2,5) kJ/mol 
(= (1650 ± 40) kJ/kg) bei 130 °C. Seine Daten über Dampfdruck und Umwandlung-
senthalpie sind bis heute Bestandteil des JANAFs [Jan98], aus dem sich auch die 
Datenbank FACTSAGE bedient. 2007 unternahm Pankajavalli et al. [Pan07] den 
Versuch, neue Daten zum Dampfdruck und der Sublimationsenthalpie zu gewinnen. 
Seine Werte weichen aber sehr stark von den durch Stackelberg et al. [Sta37] 
ermittelten ab.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.9: Dampfdruckwerte aus verschiedenen Literaturstellen 
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Die Dampfdrücke sind viel geringer, die Umwandlungsenthalpie ist mit 
(174,1 ± 4,7) kJ/mol bei 72 °C aber fast doppelt so hoch. Dabei ändert sich die 
Umwandlungsenthalpie z. B. für Wasser nur unwesentlich (± 20 %) im Temperatur-
bereich 25 – 225 °C. Pankajavalli zitiert zwar Stackelberg, kommentiert die Unter-
schiede in den Ergebnissen aber nicht. 
 
Direkte Untersuchungen an Boraten am Beispiel des Natriumtetraborats (Na2B4O7-
H2O) führte Urusova et al. [Uru90] 1990 durch. Er bestimmte die Dampfdrücke von 
Natriumtetraboratlösungen in Abhängigkeit von der Konzentration (0 – 11 Molpro-
zent) und der Temperatur (250 – 400 °C). Für die vorliegende Arbeit ist die Höhe des 
äquivalenten Dibortrioxidgehalts (B2O3) im Kondensat von Natriumtetraboratlösungen 
in Abhängigkeit von der Ausgangskonzentration (0 – 50 Massenprozent) und der 
Temperatur (200, 250 und 300 °C) viel entscheidender. Zur Bestimmungsmethode 
der Borkonzentration im Kondensat wird nichts gesagt. Als Grund für die Flüchtigkeit 
nimmt er die Dissoziation in freie Borsäure an. Im Kondensat fand er nur Bor, aber 
kein Natrium, ein eindeutiges Zeichen für die Flüchtigkeit und die Bildung der Bor-
säure aus den Boraten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.10: Borflüchtigkeit von Bor aus Natriumtetraboratlösung [Uru90] 
mit Originalbeschriftung und umgerechneten Werten auf mit 
den Messwerten vergleichbare Borgehalte in ppm 
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Die von Urusova et al. [Uru90] publizierten Daten sind in Abbildung 2.10 zusammen-
gestellt. Es ist ein linearer Bereich mit einer konstanten Flüchtigkeit bis zu einer 
Borkonzentration von 10000 ppm in der Stammlösung zu erkennen. Danach sinkt die 
Flüchtigkeit, welche als Quotient aus Borkonzentration im Kondensat durch Borkon-
zentration in der Ausgangslösung zu verstehen ist, aufgrund von Sättigungseffekten. 
Für die eingesetzte Lösung aus Natriumtetraborat kann im linearen Bereich eine für 
die 300-°C-Isotherme eine Flüchtigkeit von 1,7 % bestimmt werden. Ein Flüchtig-
keitswert in dieser Größenordnung wird durch im Rahmen dieser Arbeit durchgeführ-
te Experimente an Tetra- und Pentaboratlösungen bestätigt (Abbildung 12.4). Eine 
Temperaturabhängigkeit mit exponentiellem Verlauf und einer Verdopplungstempe-
ratur (Temperaturerhöhung, bei der sich die Borkonzentration im Kondensat verdop-
pelt) von ca. 50 K wurde ebenso nachgewiesen. Auch dieser Wert wird durch nach-
folgende Experimente in dieser Arbeit bestätigt (Abbildung 12.2). Weitere Untersu-
chungen zur Dissoziation von Boraten fanden in den 1970er Jahren an verschiede-
nen russischen Instituten statt [Pet68], [Pet69], [Dik04] und sind eine solide Grundla-
ge für die Messungen der Dampfflüchtigkeit von Tetraboraten [Uru90]. 
 
2.5 Veränderungen der Oberflächenspannung von Wasser durch Borverbin-
dungen 
 
Neben den bisher betrachteten physikalischen und chemischen Eigenschaften 
weisen Boratlösungen eine merkliche Veränderung der Oberflächenspannung im 
Vergleich zu destilliertem Wasser auf. Schon beim Schütteln einer Pentaboratlösung 
mit einer Konzentration von 10 g/L ist dieser Effekt durch eine verstärkte Schaumbil-
dung sichtbar. Dieser Effekt nimmt mit steigender Konzentration weiterhin zu. Die 
Zugabe von Natriumhydroxid in die Boratlösung zur gezielten pH-Wert-Beeinflussung 
verstärkt den Effekt deutlich. Es kommt zu einer Verseifung, was ein beträchtliches 
Aufschäumen der Lösung in einer Zweiphasenströmung zur Folge hat. 
 
Borsäure in Lösungen ändert die Oberflächenspannung nur unwesentlich. Allerdings 
kommen in Druckwasserreaktoren zur reaktivitätsregelnden Borsäure auch noch 
Korrosionsinhibitoren wie etwa Lithiumhydroxid und Hydrazin zum Einsatz. Folglich 
bilden sich Borate auch Boramide durch die Reaktionen mit dem Hydrazin. Eine 
Änderung der physikalischen Eigenschaften der Lösung ist zu erwarten. 
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3 Probenpräparation 
 
Zur Messung der Flüchtigkeit von Bor aus Boratlösungen mit Wasserdampf müssen 
die Borsäure und die Borate, welche als weiße Pulver vorliegen, vorerst in Lösung 
überführt werden. Wichtig ist dabei, dass nach dem Auflösen die Borkonzentration in 
der Lösung bekannt ist. Zur Kalibrierung der Methode der Konzentrationsbestim-
mung in den folgenden Kapiteln mittels Leitfähigkeit müssen vorher Stammlösungen 
eingewogen werden. 
 
Als Lösungsmittel steht entionisiertes Wasser (Deionat) aus Ionentauscherharzen zur 
Verfügung. Das Auflösen von Borsäure und insbesondere der Borate erfolgt stark 
endotherm, so dass sich das Deionat beim Auflösen des Stoffes abkühlt. Dies ist vor 
allem bei hochkonzentrierten Lösungen problematisch, da mit sinkender Temperatur 
auch das Löslichkeitsprodukt abnimmt. Daher wird das Wasser vorm Auflösen des 
Pulvers stets vorgewärmt. Aus dem gleichen Grund befinden sich im Vorratsbehälter 
der Boratlösung im Kernkraftwerk ein Rührwerk und eine Heizung. So wird ein 
rasches Auflösen des Borats garantiert und ein Auskristallisieren verhindert. 
 
Zur Kalibrierung der Konzentrationsmessung von Pentaboratlösungen mittels Leitfä-
higkeitsmessung wurden einzelne Lösungen angerührt. Es erfolgte das Abwiegen 
des Lösungsmittels und des Pentaborats. Demzufolge ergibt sich daraus eine 
Konzentration in ppm oder auch mg/kg. Der Einfachheit halber wird eine Konzentra-
tion von 1000 ppm einer Konzentration von 1 g/L bei einer Temperatur von 20 °C 
gleichgesetzt. Da die Dichte von Wasser bei 20 °C nicht genau 1000 kg/m³ ist, ist 
diese Annahme nicht exakt, für den Leser aber viel verständlicher, da in der Literatur 
viele Konzentrationswerte in der Einheit g/L angegeben werden. Weiterhin sind die 
Unterschiede zwischen Pentaboratkonzentration und Borkonzentration zu bemerken. 
In einem Molekül Pentaborat, mit einer molaren Masse von 590 g/mol, sind 10 
Boratome mit einer molaren Masse von 108 g/mol enthalten. Somit ist die Borkon-
zentration einer Pentaboratlösung immer um den Faktor 5,46 geringer als die Penta-
boratkonzentration. Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzungen der 
Borverbindungen aus Elementen wie Natrium, Sauerstoff und Wasserstoff, gilt für die 
Borsäure ein etwas höherer Faktor von 5,72. 
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Die Methode des Einwiegens von Pulver und Lösungsmittel ist eines der ältesten und 
somit ein sehr gut entwickeltes Verfahren. Die Fehler beim Wiegen liegen jeweils 
unterhalb von 0,5 %. Auch das Verfahren der Leitfähigkeitsbestimmung ist aufgrund 
der langjährigen Anwendung solcher Messgeräte sehr genau. Somit sind die Fehler 
bei der Darstellung von Boratlösungen vernachlässigbar klein. Das in Tabelle 3.1 
gezeigte Einwiegeprotokoll für eine Borsäurelösung soll den Präparationsvorgang 
näher erläutern. 
 
Tabelle 3.1: Einwiegeprotokoll einer Borsäurelösung (09. Oktober 2008) 
 
Gefäß leer:     155,13 g  
mit Wasser:   1999,20 g 
mit Borsäure:  2042,15 g 
Wassermasse:  1844,07 g 
Borsäuremasse:      42,95 g 
Konzentration:          23,29 g/kg = 23290 ppm entspricht 23,3 g/L 
Borkonzentration:  4071,8 ppm 
 
4 RAMAN-Spektroskopie und Thermogravimetrie / Differenzthermo-   
   analyse 
 
Für die in Kapitel 2 zusammengetragenen Literaturdaten erfolgte eine Teilüberprü-
fung der für diese Arbeit relevanten Aussagen. Als zusätzliche Analysemethode 
wurde die RAMAN-Spektroskopie hinsichtlich ihrer Eignung als Methode exploriert. 
Ziel dieser Methode ist die Differenzierbarkeit der Borverbindungen hinsichtlich ihrer 
Verbindungsart (Borat, Borsäure, etc.). Dazu wurden von drei  verschiedenen Proben 
die RAMAN-Spektren aufgenommen und ausgewertet (Abbildung 4.1). 
 
Am Institut für Analytische Chemie der TU Dresden stehen drei typische Standard-
RAMAN-Spektrometer mit 488, 785 und 1088 nm Anregungswellenlängen zur 
Verfügung. Die Verwendung des Gerätes mit einer Anregungswellenlänge von 
785 nm schien am geeignetsten zu sein. Das Gerät mit einer  Anregungswellenlänge 
von 488 nm ist nicht richtig justierbar, was die Nachweisgrenze vergrößert (Abbildung 
4.1d). Bei dem Gerät mit der Wellenlänge 1088 nm überdeckt das Signalrauschen 
die in ihrer Amplitude viel schwächeren Absorptionsbanden. Für diese Anregungs-
wellenlänge wurde kein Spektrum aufgezeichnet. 
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Abbildung 4.1: RAMAN-Spektren von Borsäure- und Pentaboratlösungen bei 
verschiedenen Anregungswellenlängen (a) ,b) ,c) λ = 785 nm, 
d) λ = 488 nm) 
 
Die in der Abbildung 4.1 zu findenden Absorptionspeaks lassen sich komplett den in 
Tabelle 4.2 enthaltenen Wellenzahlen zuordnen. Es ist offensichtlich, dass sich in 
den Pentaboratlösungen eine Vielzahl an Boraten befindet, was die im vorherigen 
Kapitel genannten Literaturdaten und Annahmen bestätigt. 
 
Tabelle 4.2: Raman-Absorptionsbanden der einzelnen Borverbindungen 
[Ing57, May76, Mae79] 
Wellenzahl ν / cm-1 Verbindung  Wellenzahl ν / cm-1 Verbindung 
995 Triborat  615 Triborat 
915 Pentaborat  527 Pentaborat 
875 Borsäure  490 Tri-/Pentaborat 
765 Pentaborat  460 Triborat 
745 Monoborat  431 Triborat 
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Durch die Analysemethoden der Thermogravimetrie und der Differenzthermoanalyse 
können die Borverbindungen auf ihren temperaturabhängigen Wassergehalt hin 
untersucht werden. Dieser Wasseranteil stellt nahezu einen Fingerabdruck jedes 
festen Borats dar. Die Untersuchungen fanden mit dem Gerät DTA/TG: NETZSCH 
STA 409 Luxx am Institut für Anorganische Chemie II der TU Dresden statt. In 
Abbildung 4.3 sind die Ergebnisse der Thermogravimetrie der beiden Borate, Tetra- 
und Pentaborat als auch die der Borsäure enthalten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.3: Ergebnisse der Thermogravimetrie von Tetra- und Pentabo-
rat, Borsäure und aus Tetraborat synthetisiertem Pentaborat 
 
Die Orthoborsäure B(OH)3 verliert beim Erwärmen bei etwa 130 °C ein Wassermole-
kül und wandelt sich in Metaborsäure OBOH um. Durch weiteres Erwärmen wird aus 
zwei Metaborsäuremolekülen nochmals ein Wassermolekühl abgespalten, und es 
entsteht Dibortrioxid B2O3, das aus der Schmelze zu Borglas erstarrt. Die Borate 
geben ihr Kristallwasser stufenweise ab; das Pentaborat einstufig, das Tetraborat 
zweistufig. 
 
Das in Abbildung 4.3 gezeigte synthetisierte Pentaborat wurde nach Gleichung (4.1) 
aus einer Tetraboratlösung durch stöchiometrische Zugabe von Borsäure syntheti-
siert. Anschließend erfolgte die Analyse durch Thermogravimetrie. Ein wesentlicher 
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Unterschied zwischen Penta- und Tetraborat ist das etwa 10-mal höhere Löslich-
keitsprodukt des Pentaborats [Kem58]. Daher ist das sofortige Auflösen des in der 
gesättigten Lösung schwimmenden Tetraborats bei Zugabe der Borsäure ein Indiz 
für die Umwandlung. Ein weiteres Merkmal für die erfolgreiche Umwandlung der 
Borate ist der ähnliche funktionelle Verlauf bei den thermogravimetrischen Analysen 
des synthetisierten Produkts und des Pentaborats. 
 
( ) OH9OH10OBNaOHB6OH10OBNa 221610232742 +⋅→+⋅  (4.1) 
 
Die erfolgreiche Umwandlung des Tetraborats zum Pentaborat bestätigt alle in 
Kapitel 2 behandelten Aussagen. Die Borate lassen sich durch Änderung des pH-
Wertes ineinander umsetzen. Parallel zur Thermogravimetrie wurde eine Differenz-
thermoanalyse durchgeführt. Da diese Methode aber keine weiteren Erkenntnisse 
brachte, wird auf diese Analysemethode hier nicht eingegangen. 
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B Messmethodik und Versuchsanlagen 
 
Das Hauptkapitel B beinhaltet die Beschreibung der beiden genutzten Versuchsanla-
gen. Das sind zum Einen der Versuchsautoklav und zum Anderen die Umlaufschleife 
BORAN. Ferner erfolgt die Beschreibung der vor und bei den Experimenten genutz-
ten Messmethodik, dessen Spektrum von einfachen Leitfähigkeits- und pH-
Wertmessungen bis hin zu komplizierter Zweiphasenmesstechnik reicht.  
 
5 Autoklav 
 
Für Vorunterschungen zur Flüchtigkeit von Bor aus siedenden Borat- und Borsäure-
lösungen stand ein Versuchsautoklav mit einem Innenvolumen von 2 Litern zur 
Verfügung. Dieser wurde mit neuer Messtechnik ausgerüstet. Die maximal zulässi-
gen Betriebsparameter sind 15 MPa und 330 °C. Die Strahlungsheizung mit einer 
maximalen Leistung von 3,25 kW befindet sich mitsamt dem Autoklav in einem mit 
Isolationsmaterial gefüllten Aluminiumcontainer, um die Wärmeverluste zu minimie-
ren. Zum Anschluss an den Autoklav  wurde eine Probenahmeeinrichtung mit einem 
Doppelwandrohr als Kondensator gefertigt. Diese kann auch problemlos an andere 
Versuchsanlagen mit einem M8-Gewindeanschluss von Swagelok® montiert werden. 
Nach dem vorsichtigen Öffnen des druckmindernden Nadelventils kondensiert der 
entweichende Dampf sofort ab und tropft in ein Probengefäß. Schematisch ist der 
Autoklav mit angeschlossener Peripherie in Abbildung 5.1 dargestellt. 
 
Zur Messung der Borflüchtigkeit wird dieser Autoklav mit Lösungen bekannter 
Konzentration aus Penta- und Tetraborat sowie Borsäure gefüllt. Nach dem Ver-
schließen des Deckels erfolgte die Evakuierung der nicht kondensierbaren Gase. 
Kurz nach der Inbetriebnahme der Heizung kommt es zu Zirkulationsströmungen und  
Verdampfungsprozessen mit dem Resultat einer gleichmäßig eingestellten Tempera-
tur im gesamten Fluid. Ein entsprechender Nachweis dazu wurde bereits mit CFD-
Rechnungen am Institut für Sicherheitsforschung im Forschungszentrum Dresden – 
Rossendorf e. V. erbracht [Asz00]. Durch entsprechende Instrumentierung am 
Autoklav können während der Experimente die Temperatur und der Druck bestimmt 
werden. Da es sich beim entweichenden Dampf stets um Sattdampf handelt, ist die 
Temperatur an den Druck gekoppelt. Weiterhin ist auch die Bestimmung eines pH-
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Wertes bei 20 °C möglich, welcher nach Kapitel 2 einen erheblichen Einfluss auf die 
Flüchtigkeit haben kann. Somit sind Messungen der Flüchtigkeit von Bor aus Lösun-
gen von Borverbindungen in Abhängigkeit der folgenden Parameter  
 
• Borverbindung, 
• Temperatur / Druck, 
• Konzentration, 
• und pH-Wert 
möglich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.1: Prinzipskizze des Autoklavs: Druckgefäß, Evakuier- und 
Probenahmestrecke 
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6 Versuchsanlage BORAN 
 
In dem seitlich beheizten Autoklavbehälter gibt es keinerlei Möglichkeit, das Siede-
verhalten und den Volumendampfgehalt in der Flüssigkeit zu bestimmen, was einen 
entscheidenden Nachteil darstellt. Allerdings ist der Volumendampfgehalt für einen 
Siedewasserreaktor eine sehr wichtige Kenngröße, da über ihn der Betriebszustand 
erst klassifiziert werden kann. Aus diesem Grund erfolgte die Konstruktion der 
Umlaufschleife BORAN. Ebenso können an dieser Umlaufschleife die Bortransport-
vorgänge innerhalb und zwischen den Phasen untersucht werden. 
 
Die Versuchsanlage BORAN ist ein Modell des Primärkreises im Reaktordruckbehäl-
ter eines Siedewasserreaktors (SWR-RDB) und befindet sich seit Juli 2007 in Be-
trieb. Sie bildet einen realen Reaktor im Volumenmaßstab 1:6000 bei einem Volu-
men von ca. 70 Litern nach und ist axial 1:1 mit einer beheizten Länge von 3710 mm 
der Realanlage nachempfunden. Der hydraulische Durchmesser im Heizkanal 
beträgt (12 ± 1) mm, ähnlich dem im Siedewasserreaktor. Somit lassen sich ähnliche 
thermohydraulische Zustände wie im SWR auch in der BORAN bei gleicher skalierter 
Leistung einstellen. Der Wärmeintrag wird durch fünf  mit einer maximalen Leistung 
von je 10 kW elektrisch beheizten Heizstäben mit einem Durchmesser von 16 mm 
realisiert. Abbildung 6.1 spiegelt die Ähnlichkeit der BORAN-Anlage mit einem SWR-
RDB wider. In Abbildung 6.2 wird eine Prinzipskizze der Versuchsanlage BORAN 
gezeigt. 
 
Zur visuellen Bewertung des Anlagenzustandes befindet sich oberhalb des Heizka-
nals ein Sichtfenster. Durch dieses kann die 2-Phasen-Strömung beobachtet werden. 
Um eine kontinuierliche Beobachtung durchführen zu können, erfolgte die Montage 
einer Webcam an diesem Sichtfenster. Ein weiteres Sichtfenster befindet sich im 
Separator auf Höhe des Kondensators. Hier können die bei Anlagenbetrieb mitgeris-
senen Flüssigkeitströpfchen im Dampf oder auch das Aufsieden des Fluids bei 
Druckentlastungstransienten beobachtet werden. 
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Abbildung 6.1 Axialer Vergleich der Komponenten von SWR-RDB und 
BORAN (nicht maßstabsgetreu) 
 
Zur Steuerung des Dampfgehalts sind in der Versuchsanlage drei unterschiedlich 
große Kondensatoren und Wärmeübertrager installiert, welche als Field- oder Rohr-
in-Rohr-Rohre ausgeführt sind. Der Außendurchmesser dieser Kühlrohre beträgt 
22 mm, sonstige Abmaße sind in Tabelle 6.3 enthalten. Die Wärmeübertragerrohre 
befinden sich bei SWR-Experimenten meist außer Betrieb, da in einem SWR die 
Energieabfuhr im Normalbetrieb nur über die Dampfproduktion und somit über den 
Kondensator erfolgt. Mit dem Wärmeübertrager kann aber die Eintrittsunterkühlung 
und somit die Siedegrenze in der Heizzone variiert werden. Der Kondensator sorgt 
für die Kondensation des in und über der Heizzone entstehenden Dampfes und 
macht das Ausbilden einer Zweiphasenströmung erst möglich. Über die Heiz- und 
Kondensatorleistung lässt sich die erzeugte Dampfmenge und somit der Volumen-
dampfgehalt in der Zweiphasenströmung steuern. Bei Kondensatorbetrieb und 
abgeschalteter Heizung wirkt der Kondensator stark druckabsenkend, da er das stets 
Separator 
Kern 
Heizzone 
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aus dem abkühlenden Kühlmittel entstehende Dampfdruckpolster kondensiert und so 
die Versuchsanlage rasch auskühlt. 
 
 
 
Abbildung 6.2:  Schematischer Aufbau der Versuchsanlage BORAN 
(technische Daten: max. Druck: 2,5 MPa, max. Temperatur: 
225 °C, elektrische Leistung: 50 kW, beheizte Länge: 3,71 m,  
Höhe absolut: 8,17 m) 
 
Tabelle 6.3:  Kühlrohrabmaße der beiden Kühlsysteme 
Kondensator   Wärmeübertrager 
Nr. Länge / mm Kühlfläche / m²  Nr. Länge / mm Kühlfläche / m² 
1 795 0,055  1 1795 0,124 
2 595 0,041  2 1295 0,090 
3 395 0,027   3 795 0,055 
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Zur Ermittlung der Kühlleistung der Wärmeübertrager- und Kondensatorrohre fand an 
stationären Punkten eine Kalibrierung statt (Abbildung 6.4 und 6.5). Es erfolgte die 
Variation der primär- und sekundärseitigen Temperaturen an den Kühlsegmenten. 
Primärseitig wird die Temperatur über die integrale Heiz- und Kühlleistung einge-
stellt. Die Variation der Sekundäraustrittstemperatur erfolgt durch eine Veränderung 
des Durchflusses in den Kühlrohren, welcher zwischen 100 und 700 l/h eingeregelt 
werden kann. Da der Sekundärkreis mit Wasser aus einem Kühlteich gespeist wird, 
schwankt die Eintrittstemperatur saisonal zwischen 5 und 25 °C und führt zu einer 
Änderung der Effektivität der Kühlung. Je geringer die Sekundäreintrittstemperatur, 
desto effektiver arbeiten die Kühleinrichtungen, dank eines höheren Temperatur-
gradienten zwischen Primär- und Sekundärseite. Die Kalibrierung wurde im Spät-
sommer bei Temperaturen um 20 °C durchgeführt. Auch die Wärmeverluste durch 
die Kühlung der Gleitringdichtung an der Pumpenwelle und die schlechte Isolierbar-
keit der Umwälzpumpe müssen berücksichtigt werden (Abbildung 6.6). 
 
Durch einen zusätzlichen Dampferzeuger mit einer Leistung von 3 kW, angeschlos-
sen im Dampfraum, kann bei abgeschaltetem Kondensator der Anlagendruck über 
den Sättigungsdruck des Primärkühlmittels angehoben und so ein Aufsieden unter-
bunden werden. Die Auslegungsgrenzen der Versuchsanlage sind derzeit 225 °C 
und 2,5 MPa. Die über einen Frequenzumrichter angesteuerte Umwälzpumpe 
erzeugt einen Drucksprung von maximal 80 kPa. In der aktuellen Konfiguration sind 
so Durchflüsse bis 1,1 kg/s realisierbar. Eine Erhöhung der maximalen Betriebspa-
rameter auf 250 °C und 4,0 MPa ist möglich, da alle Bauteile (Flansche und Rohre) 
mit Ausnahme der Pumpe komplett auf die Druckstufe PN40 ausgelegt sind. Aller-
dings wären dann nur Naturumlaufexperimente möglich. Des Weiteren besteht die 
Möglichkeit der Einspeisung flüssiger Medien mit einer Dosierpumpe bei jedem 
Anlagenzustand mit maximal 24 l/h. Mit dieser Pumpe erfolgt stets die Vergiftung des 
Deionats mit hochkonzentrierter Pentaboratlösung ähnlich wie in der Realanlage. 
Dank eines Abblaseventils (ELV) am Separatordeckel kann die Anlage zügig druck-
entlastet werden. Durch gezieltes Öffnen und Schließen des Ventils ist eine kurzzei-
tige Erhöhung des Dampfgehalts möglich. Durch gleichzeitiges Anheben der Heiz-
leistung kann einem Auskühlen gegengesteuert und der Dampfgehalt weiter ange-
hoben werden. 
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Abbildung 6.4: Kalibrierung der Kondensatorleistung in Abhängigkeit von 
der primärseitigen Dampftemperatur und dem Sekundär-
durchfluss 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.5: Kalibrierung der Wärmeübertragerleistung in Abhängigkeit 
von der Wärmeübertragereintrittstemperatur und dem Sekun-
därdurchfluss 
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Abbildung 6.6: Temperaturabhängiger Wärmeverlust des Fluids in der 
Umwälzpumpe 
 
Die Versuchsanlage verfügt über eine hohe Anzahl an Messstutzen (Abbildung 6.2). 
An diese Stutzen verschiedener Durchmesser können Thermoelemente und  
Druckaufnehmer sowie Sonden zur Messung der Medienleitfähigkeit angeschlossen 
werden. Eine besonders hohe Stutzenanzahldichte liegt im Bereich des Heizkanals 
und des Steigrohrs vor, um hier den axialen Zustand der Zweiphasenströmung gut 
erfassen zu können; vorausgesetzt, es existiert in nächster Zeit ein dafür geeignetes 
Messsystem. Das in den nächsten Kapiteln beschriebene Leitfähigkeitsmesssystem 
könnte dazu dienlich sein, allerdings bedarf es dazu eines hohen Kalibrierungsauf-
wands. Das Messstellenkonzept wurde im Rahmen der Belegarbeit von Leymann 
[Ley07] erarbeitet und realisiert. Die Messstellen sind alphanumerisch beschriftet. 
Tabelle 6.7 zeigt die Messstellenübersicht mit der Anschlussposition an den Messge-
räten, der genauen Bezeichnung und der alphanumerischen Beschriftung. 
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Tabelle 6.7: Messstellenübersicht BORAN (TPxxx = Temperatur primär,  
TSxxx = Temperatur sekundär) 
Kanalnr. Boardnr. exakte Messaufnehmerbezeichnung Beschriftung 
201 KM2700, Slot 2 Temperatur Heizkanal Eintritt TPHKE 
202 KM2700, Slot 2 Temperatur Heizkanal 1 m TPHK1 
203 KM2700, Slot 2 Temperatur Heizkanal 2 m TPHK2 
204 KM2700, Slot 2 Temperatur Heizkanal 3 m TPHK3 
205 KM2700, Slot 2 Temperatur Heizkanal Austritt TPHKA 
206 KM2700, Slot 2 Temperatur Steigrohr TPSR 
207 KM2700, Slot 2 Temperatur Dampfraum TPSEP 
208 KM2700, Slot 2 Temperatur Kondensator primär TPKO 
209 KM2700, Slot 2 
Temperatur Dampferzeuger / Kondensatrück-
lauf 
TPDE 
210 KM2700, Slot 2 Temperatur Wärmeübertrager Eintritt TPWÜE 
211 KM2700, Slot 2 Temperatur Wärmeübertrager Austritt TPWÜA 
212 KM2700, Slot 2 Temperatur Umwälzpumpe TPKSB 
213 KM2700, Slot 2 Kühlwasservorlauftemperatur TSEIN 
214 KM2700, Slot 2 Rücklauftemperatur Kondensator TSKO 
215 KM2700, Slot 2 Rücklauftemperatur Wärmeübertrager TSWÜ 
216 KM2700, Slot 2 Dichtemessung Coriolissensor DICOR 
217 KM2700, Slot 2 Differenzdruck Pumpe / Heizkanaleintritt 
PDKSB / 
PDHKE 
218 KM2700, Slot 2 Differenzdruck Separator – Füllstandsmess. PDSEP 
219 KM2700, Slot 2 Absolutdruck Oberer Sammler PAOS 
220 KM2700, Slot 2 Absolutdruck Unterer Sammler PAUS 
221 KM2700, Slot 2 Massenstrommessung Coriolissensor (PKL) MCOR 
222 KM2700, Slot 2 Massenstrommessung Dosierpumpe MDOS 
501 KPCI3116 Leistungssteuerung Stabbündel (50 kW) QSB 
502 KPCI3116 Leistungssteuerung Dampferzeuger (3 kW) QDE 
503 KPCI3116 Durchflussmessung Wärmeübertrager sek. VOLSWÜ 
504 KPCI3116 Durchflussmessung Kondensator sek. VOLSKO 
505 KPCI3116 Schaltstand Abblaseventil LOGELV 
506 KPCI3116 Durchflussrichtung Coriolis (PKL) DIRCOR 
116 KM2700, Slot 1 variabler Differenzdruckaufnehmer PDVAR 
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Die Temperaturmessung erfolgt an 12 Stellen im Primär- und an drei Stellen im 
Sekundärkreis. Dabei finden Mantel-Thermoelemente vom Typ K (NiCr-Ni) mit einem 
Außendurchmesser von 1,0 mm Verwendung. Deren Funktionstüchtigkeit wurde 
bereits vor Inbetriebnahme mit siedendem Wasser bei 100 °C überprüft. Die Ther-
moelemente sind in einem 4x1 mm Kupferrohr eingelötet, welches mit dem Stutzen 
mit einer Schneidringverbindung verschraubt ist. Das Thermoelement 209 kann auch 
zur Messung der Kondensattemperatur an der Kondensatablaufleitung verwendet 
werden. Für jedes Kühlrohrsystem ist sekundärseitig nur ein Thermoelement für den 
Rücklauf installiert (213, 214). Bei einem Wechsel des genutzten Kühlrohrs muss das 
Thermoelement umgesteckt werden. 
 
Die Messung des Primärmassenstroms erfolgt mit einem Coriolis-Massendurch-
flusssensor der Firma Rheonik. Das verwendete Gerät misst den Durchfluss bis zu 
einem Maximalwert von 1,5 kg/s mit einem Fehler kleiner als 1 %. Aufgrund seiner 
Bauweise hat dieses Bauteil einen sehr hohen Widerstandsbeiwert ξ von ca. 35. Vom 
Hersteller ist auch die Messung der Dichte vorgesehen. Im Sekundärkreislauf erfolgt 
die Durchflussmessung simultan mit einem Turbinendurchflussmesser mit Messum-
former zur automatischen Messwertaufnahme je Kühlsystem und nach der klassi-
schen Methode mit Schwebekörperdurchflussmessern. Jedes Kühlrohr verfügt über 
einen eigenen analogen Schwebekörperdurchflussmesser, mit dem die einzelnen 
Durchflüsse einstellbar sind. 
 
Die Druckmessung erfolgt mit Piezo-Absolutdruckaufnehmern der Firmen WIKA und 
PKP am Heizzoneneintritt und im Dampfraum. Ferner kann über verschiedene 
Stutzenpaare der Differenzdruck mit den vorhandenen Membran-Differenzdruck-
aufnehmern der Firma Eckhardt-Foxboro nach vorheriger Kalibrierung mittels des 
Drucks einer Wassersäule bestimmt werden. Mögliche zu messende Druckdifferen-
zen sind Eintritts- und Austrittsdruckverlust der Heizzone, der Differenzdruck über die 
Pumpe und über den Coriolis-Massendurchflusssensor. Auffällig ist, dass der Druck-
verlust über den Coriolis-Massendurchflusssensor ca. 90 - 95 Prozent des Druckver-
lusts der gesamten Anlage verursacht. Somit ist der Eintrittsdruckverlust (Druckdiffe-
renz zwischen Pumpenaustritt und dem unteren Teil der Heizzone) um Faktoren 
größer als der Austrittsdruckverlust. Das zeigt, dass die Anlage beim Auftreten von 
Zweiphasenströmungen im Heizkanal hydraulisch sehr stabil reagiert. 
  39 
 
Weiterhin wird mit einem Differenzdruckaufnehmer die Füllstandsmessung im 
Separator zwischen den Füllstandsmarken 5200 und 6500 mm realisiert. Das Mess-
prinzip wird durch Abbildung 6.8 verdeutlicht. Die Messung erfolgt über das mit dem 
Primärkreislauf (PKL) verbundene rechte Druckrohr. Dieses wird ebenso durch den 
PKL erwärmt wie das Wasser im Separator. Die Temperatur Ta ist nur geringfügig 
kleiner als Ti, daher wird im Druckrohr der kollabierte Füllstand (CL) vom Gemischt-
wasserspiegel (ML) im Separator bestimmt. Ein weiteres, in ein gemeinsames 
Pegelgefäß (Sammler) mündendes Rohr ist ständig mit Wasser gefüllt. Die beiden 
Druckrohre sind thermisch miteinander gekoppelt, so dass die Wasserdichten in 
beiden Rohren stets identisch sind. Somit ist zu jedem Differenzdruck zwischen den 
Druckrohren ein kollabierter Füllstand auch im Falle von Zweiphasensieden be-
stimmbar, da die Temperatur in den Druckrohren stets ein wenig unterhalb der 
Sättigungstemperatur liegt. Der Normalfüllstand liegt für 20 °C bei 5500 mm, was 
einer Flüssigkeitsmenge von ca. 45 kg entspricht. 
 
Da die beiden Messrohre thermisch nicht perfekt miteinander koppelbar sind, muss 
das System vorher kalibriert werden. Zwischen diesen beiden Rohren stellt sich im 
Mittel ein Temperaturunterschied von 10 K beim Aufheizen und bei stationären 
Betriebsbedingungen ein. Demnach sind hier Messungenauigkeiten von ± 10 mm 
vorprogrammiert. Bei sehr raschem Abkühlen oder Druckentlasten der Versuchsan-
lage kommt es zum teilweisen Ausdampfen des Pegelgefäßes. Durch den geringe-
ren Differenzdruck wird der Füllstand zu hoch gemessen und der Messwert ist nicht 
mehr benutzbar. Idealerweise kann im kalten Anlagenzustand der Füllstand in einem 
durchsichtigen Steigrohr beobachtet und so mit dem Messwert vom Füllstandsmess-
system abgeglichen werden. Beim erneuten Hochheizen der Versuchsanlage kon-
densiert entstehender Dampf im Pegelgefäß ab und das Standrohr (linkes Druckrohr) 
füllt sich erneut auf. 
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Abbildung 6.8: Füllstandsmessung an der Versuchsanlage BORAN [Ley07] 
 
7 Zweiphasenmesstechnik und Phasenschlupf 
 
Neben den Größen Temperatur, Druck, Primärmassenstrom und Heizleistung stellt 
der Volumendampfgehalt eine weitere wichtige Größe dar, welche den thermo-
hydraulischen Zustand der Versuchsanlage beschreibt. Aufgrund des unterschiedli-
chen Phasenschlupfes, welcher den Unterschied zwischen den Phasengeschwindig-
keiten beschreibt, kann der Volumendampfgehalt nicht exakt berechnet werden. 
Daher wird die Messung des Volumendampfgehalts mit dem Gittersensor aus dem 
Forschungszentrum Dresden – Rossendorf (FZD) [GiS01] durchgeführt, welcher für 
diesen Messzweck vom Institut für Sicherheitsforschung zur Verfügung gestellt 
wurde. Der Einbau des Sensors erfolgte im Primärkreis ca. 0,5 Meter oberhalb der 
Heizzone vor der Aufweitung des DN 50 Rohrs zum DN 125 Separatorgefäß. 
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Der Gittersensor für den Nenndurchmesser 50 besteht aus 16x16 Metalldrähten, die 
in 2 Ebenen im Abstand von ca. 3 mm senkrecht zueinander druckfest eingespannt 
sind. Eine Ebene fungiert als Emitter, die andere als Empfänger (Abbildung 7.1). Ein 
elektronischer Multiplexer schaltet diese 16x16 Kanäle mit hoher Frequenz nachein-
ander durch, so dass eine Aufnahme von bis zu 10.000 Vollbildern pro Sekunde 
möglich ist. Für die im Rahmen der Arbeit durchgeführten Dampfgehaltsmessungen 
waren 100 Hz zum Erlangen zuverlässiger Werte ausreichend. Dieses Messsystem 
ist nur für Medien mit einer Leitfähigkeit kleiner als 1 mS/cm einsetzbar. Daher ist 
eine Messung des Dampfgehalts bei Borierungstransienten nicht möglich und es 
musste die Betriebscharakteristik der Versuchsanlage im Vorfeld aufgenommen 
werden (Abbildung 7.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1: Funktionsprinzip und Realisierung des Gittersensors 
(FZD, Institut für Sicherheitsforschung) 
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Für die unterschiedlichen Wärmeübertragerrohre erfolgten an stationären Betriebs-
punkten die Dampfgehaltsmessungen mit dem Gittersensor, welche in der Betriebs-
charakteristik in Abbildung 7.2 eingearbeitet sind. Eine Abhängigkeit vom gewählten 
Kondensatorrohr war nicht zu erkennen. Als Bezugsgröße wurde der Quotient aus 
der Heizzonenaustrittsenthalpie und der Sättigungsenthalpie des Wassers (h‘) am 
Punkt des Gittersensors gewählt. Der Dampfgehalt hängt weiterhin von der Wahl des 
Wärmeübertragerrohrs und der Primärtemperatur ab. Eine Ausnahme bildet Wärme-
übertrager 1, wo keine Temperaturabhängigkeit vorliegt. Die Heizzonenaustritt-
senthalpie ist mittels Eintrittstemperatur, Anlageninnendruck, Massenstrom und 
Heizleistung bestimmbar. 
 
Die aus den Messwerten für jedes Wärmeübertragerrohr erstellten Gleichungen (7.1) 
– (7.4) finden bei der Berechnung des Volumendampfgehalts in der Strömung ε&  aus 
den auch ohne Gittersensor messbaren Daten Verwendung. Zusätzlich erfolgt eine 
Temperaturkorrektur ε& Tempkor für alle Messungen, die nicht mit Wärmeübertrager 1 
durchgeführt wurden, wie in Gleichung (7.5) beschrieben. Zur Bestimmung des 
vorliegenden Dampfgehalts aus den messbaren thermohydraulischen Einflusspara-
metern müssen die beiden Größen ε&  und ε& Tempkor miteinander multipliziert werden. 
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Abbildung 7.2: Betriebscharakteristik der Versuchsanlage BORAN in Abhän-
gigkeit vom gewählten Wärmeübertrager, von der Primärtem-
peratur und vom Enthalpiequotienten mit Approximations-
kurven 
 
Zwischen den Messdaten vom Gittersensor, welcher den Volumendampfgehalt in der 
Strömung ε&  misst, und dem Volumendampfgehalt (VDG) ε gibt es einen gravieren-
den Unterschied. Der Unterschied dieser beiden physikalischen Größen liegt in den 
unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten u von Wasser und Dampf, welche mit 
dem Phasenschlupf S, dem Quotienten aus der Geschwindigkeit der Dampf- und der 
Wasserphase, beschrieben wird. Da der Dampf aufgrund seiner geringeren Dichte 
schneller nach oben aufsteigt als die Flüssigkeit (vgl. Kugelfallviskosimeter), ist der 
vom Gittersensor gemessene Dampfgehalt in der Strömung, durch die resultierende 
kürzere Verweilzeit des Dampfes in der Querschnittsfläche, stets geringer als der 
Volumendampfgehalt, der sich auf die Verteilung der Volumina von Flüssigkeit und 
Dampf im Volumen und nicht in der Strömung bezieht.  
 
Der VDG ist mithilfe der Messdaten Eintrittstemperatur, Heizleistung, Massenstrom 
und Systemdruck für jeden Betriebszustand der BORAN nach Gleichung (7.6) und 
(7.13) berechenbar. Die Messungen mit dem Gittersensor ergeben den Dampfgehalt 
in der Strömung. Daraus resultiert die Berechenbarkeit des Phasenschlupfs für die 
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BORAN-Heizzonengeometrie. Für eine bessere Übertragbarkeit der Daten auf 
andere Versuchsanlagen wird die Massenstromdichte benötigt, welche dem Mas-
senstrom, bezogen auf die Querschnittsfläche im Heizkanal, entspricht. Die freie 
Fläche im Heizkanal der BORAN beträgt 12,77 cm². Somit ergibt sich für die Mas-
senstromdichte bei einem Massenstrom von 1 kg/s ein Wert von 783 kg/(s·m²). 
 
Ganz unabhängig davon, welche Anlagentemperatur vorherrscht oder welche 
Kühlleistungen vom Wärmeübertrager oder Kondensator abgeführt werden, die 
berechneten Punkte für den Phasenschlupf S liegen alle auf einer Kurve mit geringen 
Abweichungen von maximal 20 % (Abbildung 7.3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3: Phasenschlupf an der Versuchsanlage BORAN in Abhängig-
keit vom Primärmassenstrom und verschiedenen Temperatur- 
und Leistungspunkten 
 
In die Berechnung des Phasenschlupfs gehen nur Messdaten ein, bei denen die 
Siedegrenze tief in der Heizzone lag. Liegt die Siedegrenze weit oben, also am Ende 
der Heizzone, ist die Differenz zwischen Austrittsenthalpie und Sättigungsenthalpie 
sehr gering, so dass der Fehler für den Massendampfgehalt x (7.6), aufgrund der 
Einzelfehler der Enthalpien und Temperaturmessungen, sehr groß wird. Die genaue 
Ermittlung des absoluten Fehlers des Strömungsmassendampfgehalts mittels dem 
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Gauß‘schen Fehlerfortpflanzungsgesetz ist mit Gleichung (7.7) möglich, welche aus 
Gleichung (7.6) abgeleitet wurde. In Abbildung 7.3 finden nur Werte Verwendung, 
deren Qualitätsfehler ∆x (berechnet nach Gleichung (7.7)) kleiner als 30 % ist. Zur 
Berechnung wird ein Enthalpiefehler von ± 1 kJ/kg zugrunde gelegt. 
 
Für die Herleitung der benötigten Gleichungen, welche den Volumen-, den Flächen-
dampfgehalt und den Phasenschlupf mathematisch miteinander in Verbindung 
bringen, sind die folgenden drei Definitionsgleichungen (7.6, 7.8, 7.9) nützlich, in 
denen die thermodynamischen Größen Massendampfgehalt oder auch Qualität x, 
Volumendampfgehalt ε und Massenstrom für Gasströmung  m& g definiert werden. ε&  
ist der Dampfgehalt in der Strömung, welcher als Quotient der vom Gas durchström-
ten Fläche Ag zur Gesamtfläche A definiert ist. In den Gleichungen steht ρ für die 
Dichte, m&  für den Gesamtmassenstrom, V& für den Gesamtvolumenstrom, h für die 
spezifische Sättigungsenthalpie, hExit für die Heizzonenaustrittsenthalpie und u für die 
Phasengeschwindigkeiten. Die Indizes l und g stehen für flüssig und gasförmig. 
 
lg
gg
lg
lExit
mm
m
m
m
hh
hh
x
&&
&
&
&
+
==
−
−
=       (7.6) 
 
 
( ) ( ) g2lg
Exitl
l2
lg
gExit
Exit
lg
h
hh
hh
h
hh
hh
h
hh
1
x ∆⋅
−
−
+∆⋅
−
−
+∆⋅
−
=∆    (7.7) 
l
l
g
g
g
g
lg
g
mm
m
VV
V
ρ
+
ρ
ρ
=
+
=ε
&&
&
&&
&
       (7.8) 
 
AuAum gggggg ⋅ε⋅⋅ρ=⋅⋅ρ= &&       (7.9) 
 
Durch Einsetzen von Gleichung (7.9) in die beiden anderen Gleichungen (7.6) und 
(7.8), können zwei Ausdrücke (7.10, 7.11) geschrieben werden, welche die beiden 
thermohydraulischen Größen Massendampfgehalt und Volumendampfgehalt mithilfe 
des Dampfgehalts in der Strömung und Phasenschlupfs berechenbar machen. Aus 
den bisher betrachteten Gleichungen lässt sich eine Gleichung für den Phasen-
schlupf (7.12) ableiten, mit der die Werte in Abbildung 7.3 aus den Messungen von ε&  
und den mit Gleichung (7.13) errechneten Werten bestimmt wurden. Diese Glei-
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chung ist das Resultat aus den Gleichungen (7.10) und (7.12) nach anschließendem 
Umstellen nach ε. Der in Abbildung 7.3 gezeigte Zusammenhang zwischen Phasen-
schlupf und Primärmassenstrom ist durch die Kombination der Gleichungen (7.6) und 
(7.10) erkennbar. 
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8 Leitfähigkeit und pH-Messungen an Borlösungen 
 
Aufgrund der hohen elektrischen Leitfähigkeit von Boratlösungen jeglicher Art und 
Konzentration gibt es die Möglichkeit, mittels dieser Eigenschaft die Ausbreitung von 
Boratlösungen in entionisiertem Wasser zu verfolgen. Sowohl dieser Sachverhalt als 
auch die Ausbreitung von der flüssigen in die gasförmige Phase stellen wichtige 
Arbeitspunkte im Rahmen dieser Arbeit dar. Denn nur wenn die Konzentration der 
Lösung in dem Bereich, in dem der Dampf entsteht, bekannt ist, kann ein sinnvoller 
Wert für die Ausgangskonzentration definiert werden. 
 
Die elektrische Leitfähigkeit eines Elektrolyts ist eine physikalische Größe, die 
qualitativ die Fähigkeit beschreibt, elektrischen Strom zu leiten. In einem beliebigen 
elektrischen Leiter der Länge l und der Querschnittsfläche A gilt für den ohmschen 
Widerstand R die Gleichung (8.1). 
A
l1
A
l
R ⋅
σ
=⋅ρ=        (8.1) 
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Dabei ist ρ der spezifische elektrische Widerstand und der Kehrwert die spezifische 
elektrische Leitfähigkeit mit der Einheit [σ] = S/m (Siemens pro Meter) = 104 µS/cm. 
Zur Bestimmung der Leitfähigkeit werden Messzellen verwendet, welche meist aus 
zwei mit Platin beschichteten, sich gegenüberliegenden Platten bestehen. Diese sind 
parallel angeordnet, haben einen festen Abstand und eine definierte Oberfläche zur 
Realisierung eines homogenen elektrischen Feldes. Für eine solche Messzelle ist 
der Quotient aus dem Widerstand R und dem spezifischen Widerstand ρ eine 
konstante Größe und heißt Zellkonstante K [Fal71]. 
 
Beim Auflösen des Natriumpentaborats in Wasser entstehen bei der Dissoziation 
sofort Natriumionen, welche eine hohe Ionenaktivität besitzen und somit in Lösungen 
sehr beweglich sind. Sie verursachen eine hohe Leitfähigkeit proportional zu ihrer 
Konzentration. Daher ist es möglich, mithilfe der Leitfähigkeit ein Konzentrationsmaß 
zu kreieren, was im nachfolgenden Kapitel über Konzentrationsbestimmungen 
thematisiert wird. 
 
Da die Borsäure aufgrund ihres hohen pKS-Wertes eine schwache Säure ist, bleibt 
diese zu ca. 95 % undissoziiert in der Lösung. Somit entstehen nur wenige Ionen und 
es kommt zu keiner signifikanten Leitfähigkeitserhöhung beim Erhöhen der Borsäu-
rekonzentration im Lösungsmittel. Die Methode der Leitfähigkeitsmessung findet 
deshalb hier keine Anwendung. 
 
Die Messung von pH-Werten basiert auch auf der Messung von elektrischen Potenti-
alen. Das gängigste Verfahren ist die Vergleichsmessung zwischen zwei Glas-
elektroden, der Mess- und der Bezugselektrode oder auch Ableitelement mit Ablei-
tung und Bezugsableitung genannt. Im Prinzip ist eine pH-Messung eine elektrische 
Spannungsmessung zwischen diesen beiden Elektroden. Die Messelektrode befindet 
sich in der auszumessenden Lösung, die Bezugselektrode in einer Referenzlösung, 
meist 3 molare Kaliumchloridlösung mit einem bekannten pH-Wert und einer bekann-
ten Temperatur. Die in Abbildung 2.5 und 2.6 gezeigten und auch im Folgenden 
angegebenen pH-Werte wurden stets mit dem pH-Wert-Messgerät pH340i und der 
pH-Elektrode SenTix 41 der Firma WTW Weilheim bestimmt. Bei diesem Gerät 
handelt es sich um eine Einstabmesskette, dessen schematischer Aufbau in Abbil-
dung 8.1 dargestellt ist. In der Einstabmesskette sind Messelektrode und Bezugs-
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elektrode konstruktiv zusammengebaut. Insofern nichts anderes notiert ist, betrug die 
Messtemperatur stets 20 – 25 °C. 
 
 
 
Abbildung 8.1: Schematischer Aufbau einer Einstabmesskette [pHMes] 
 
Durch  Zugabe von Säuren (Protonendonatoren) und Basen (Protonenakzeptoren) 
ist der pH-Wert von Lösungen veränderbar. Grundlagen zu Säure-Basen-Reaktionen 
sind im Hollemann [Hol95] zu finden. Diese Reaktionsgleichgewichte sind von vielen 
Parametern, wie Temperatur und Konzentration abhängig. Diese Analysen waren 
bereits Inhalt des zweiten Kapitels bei der Analyse der Boratlösungen.  
 
9 Konzentrationsbestimmung 
 
In diesem Kapitel erfolgt die Beschreibung der Messmethoden, mit der die Konzent-
ration von Borlösungen bestimmt wurde. Prinzipiell existieren folgende Methoden: 
 
• Einwiegen von Wasser und Substanz (Borat oder Borsäure) 
• Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) 
• Leitfähigkeit von Boratlösungen 
• pH-Wert und Titration von borsauren Lösungen 
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Alle Methoden, mit Ausnahme der des Einwiegens, müssen im Vorfeld kalibriert 
werden. Grundvoraussetzung dafür ist eine ordnungsgemäß geeichte Waage. Dazu 
wird sowohl das Wasser, als auch die Substanz, unter Beachtung des Gefäßge-
wichts, abgewogen und anschließend vermischt. Mit den so gewonnenen Stammlö-
sungen erfolgt die Kalibrierung der Konzentrationsmessmethode mittels Leitfähig-
keitsmessung (Abbildung 9.1). Aus den Messpunkten wurde eine analytische Funkti-
on in Gleichung (9.1) erstellt. Die Messung der Leitfähigkeit erfolgte stets mit dem 
Gerät cond 340i mit dem Sensor TetraCon 325 von WTW Weilheim. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.1: Leitfähigkeit von Natriumpentaboratlösungen in Abhängigkeit 
von der Konzentration bei 20 – 25 °C 
 (EKG = Erkennungsgrenze, NWG = Nachweisgrenze) 
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Die Messmethode mit dem ICP-MS wird in dieser Arbeit als Standardmethode zur 
genauen Bestimmung der Borkonzentration in den Ausgangslösungen und vor allem 
in den Kondensatlösungen genutzt. Diese Messungen erfolgten beim Verein für 
Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf e.V. (VKTA). Der systematische 
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Fehler für das Element Bor mit dem ICP-MS liegt bei etwa 9 % vom Messwert. Dies 
konnte durch eine Überprüfungsmessung mit dem wässrigen Kontrollstandard SPS-
SW2 [ICP01] durch den Messmethodenverantwortlichen manifestiert werden. Die 
Nachweisgrenze liegt bei etwa 0,05 ppm. Zur Bestimmung der Konzentration wird die 
Borlösung stark verdünnt in einen Plasmazustand überführt und anschließend mittels 
elektrischen und magnetischen Feldern beschleunigt und abgelenkt und in einem 
ionenempfindlichen Detektor registriert.  
 
Das entstehende Plasma zerstört jegliche Verbindungsinformation. Es handelt sich 
um einen reinen Elementnachweis. Auf eine detaillierte Beschreibung des Messver-
fahrens soll hier verzichtet werden, da es sich bei der ICP-MS-Methode mittlerweile 
um ein weltweit genutztes Standardmessverfahren handelt [ICP02], ähnlich der 
RAMAN-Spektroskopie oder der Hochleistungsflüssigkeitschromatografie (HPLC). 
Aufgrund der Zusammensetzung des Borates ist auch Natrium in der Ausgangslö-
sung enthalten. Da Natriumionen nicht flüchtig sind [Bel04], wird die Natriumkonzent-
ration immer mitbestimmt, um einen eventuell stattgefundenen Wassermitriss im 
Dampf detektieren zu können. Das Natrium kann mit der ICP-MS-Methode mit einem 
Fehler von 15 % bestimmt werden. Zur Abschätzung der Genauigkeit des Analyse-
verfahrens mit ICP-MS erfolgte eine Analyse der Genauigkeit durch Blindproben. Vor 
dem Abfüllen der 5 Proberöhrchen wurde die Lösung gut durchmischt, um eine 
homogene Verteilung aller Inhaltsstoffe zu garantieren. In Tabelle 9.2 sind die 
Ergebnisse dargestellt. 
 
Tabelle 9.2: Analyseergebnisse der Blindproben 
Probe 1 2 3 4 5 Mittel rel. Abw. 
Bor / ppm 1100 1120 1100 1130 1160 1130 ± 30 2,7 % 
Na / ppm 659 687 664 668 665 669 ± 18 2,7 % 
 
Die aus den Messwerten errechnete relative Abweichung ist mit 2,7 % viel geringer 
als vom die VKTA angegebenen 9 % für Bor und 15 % für Natrium. Allerdings 
wurden diese Messungen an nur einem Tage durchgeführt. Geringe Abweichungen 
in der Kalibrierung und Justierung von Analysesystemen, insbesondere wenn zwi-
schen zwei Messungen andere Messungen stattfanden, können die relativen Abwei-
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chungen vergrößern; daher sollte immer mit der vom VKTA angegebenen Unsicher-
heit gerechnet werden. 
 
Grundsätzlich erfolgte die Bestimmung der Borkonzentration der Ausgangslösung 
vorerst im Schnellverfahren mit dem Leitfähigkeitsmessgerät. Für eine genauere 
Analyse wurden auch von der Ausgangslösung Proben entnommen und diese dann 
mittels ICP-MS analysiert. Die Kondensatproben enthalten nur einen Bruchteil an Bor 
im Vergleich zum Borgehalt in der Ausgangslösung. Hier ist die Bestimmung der 
Borkonzentration nur durch ICP-MS möglich. Wenngleich es sich bei der Borverbin-
dung in den Kondensaten um Borsäure handelt, ist aufgrund der geringen Konzen-
tration keine Titration oder pH-Wertmessung möglich, da bei diesen Methoden die 
Nachweisgrenze viel zu hoch liegt. 
 
10 Konzentrationsmesssystem in der Umlaufschleife BORAN 
 
Ein wesentlicher Arbeitspunkt der Dissertation ist die Bestimmung der Ausbreitung 
von Bor aus Boratlösungen in der flüssigen und in der gasförmigen Phase in der 
Versuchsanlage BORAN. Die Ausbreitung im gasförmigen Zustand wird durch 
diskontinuierliche Probenahmen aus dem Dampf mit anschließender Analyse der 
Konzentration realisiert. Im flüssigen Zustand erfolgt die Ausbreitungsüberwachung 
mit Hilfe der Leitfähigkeitsdifferenz von Wasser und der des eingespeisten Mediums. 
Die in das entionisierte Wasser eingespeiste Boratlösung erhöht die Leitfähigkeit 
schon bei geringen Borkonzentrationen unterhalb 100 ppm.  
 
Zur Messung dieser Änderung kam ein Messsystem bestehend aus:  
• einem  Sourcemeter 2601 von Keithley 
•  einem von der hauseigenen Elektrowerkstatt gefertigten Multiplexer zum 
Durchschalten der Kanäle  
• und zwölf im Forschungszentrum Dresden – Rossendorf gefertigten 2-
Drahtsonden (Abbildung 10.1)  
 
zum Einsatz. Die 2-Drahtsonden tauchen durch entsprechende Stutzen in der 
Versuchsanlage BORAN in das Kühlmedium ein und messen dort direkt die Leitfä-
higkeit. Mit diesen Sonden sind prinzipiell Messungen bis zu den Auslegungsgrenzen 
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der Umlaufschleife (225 °C, 2,5 MPa) möglich. Das genutzte Sourcemeter hat die 
Eigenschaft, sehr schnell und genau Strom und Spannung zu messen, sowie mit der 
installierten Digital I/O-Schnittstelle den Multiplexer anzusteuern. Die Steuerung 
dieses Sourcemeters erfolgte mit dem von Keithley mitgelieferten TestSkriptPro-
gramm (TSP), einem vom Messgerät direkt nutzbaren Zeilencode in einer der 
Computersprache C ähnlichen Sprache. Die ausführliche Beschreibung dieses 
Messsystems mitsamt Auswertung der Messdaten ist der Belegarbeit von Herrn T. 
Seidel [Sei08] zu entnehmen. Daher wird hier nur ein kurzer Überblick über die 
Messmethodik gegeben. 
 
Abbildung 10.1: Skizze der Leitfähigkeitsmesssonde 
 
Die Messungen von Strom und Spannung, aus denen die Leitfähigkeit berechnet 
werden kann, erfolgte unter Nutzung einer Transistorschaltung, die in Schaltnetztei-
len Verwendung findet, um Gleichspannungen in Wechselspannungen variabler 
Frequenz umzuwandeln. Es ist eine Zerhackerschaltung mit dem Namen Viel-
quadrantensteller bzw. H-Brücke. Sie besteht aus vier MOSFET-Transistoren, 
welche H-förmig angeordnet, die Verbindung zum Messgerät ständig umpolen. Wie 
in Abbildung 10.2 zu sehen, wird die H-Brücke von einem abgestimmten Oszillator 
und zwei nachgeschalteten Verstärkern gesteuert. Einer der Verstärker ist als 
Inverter eingebaut, so dass er ein zu dem Eingangssignal invertiertes Signal ausgibt. 
Das Umschalten zwischen den zwölf Sonden übernimmt der vom Sourcemeter 
angesteuerte Multiplexer.  
 
In Abbildung 10.3 ist der komplette Aufbau der Steuerschaltung mit dem Multiplexer, 
dem Sourcemeter und dem Installationsplan der Messsonden in der Versuchsanlage 
BORAN zu sehen. Ebenso ist die Einspeisestelle mit ESP gekennzeichnet, an der 
die hochkonzentrierte Pentaboratlösung eingespeist wird. Vor den Messungen 
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erfolgte eine temperaturabhängige Kalibrierung der Sonden im Autoklav und eine 
konzentrationsabhängige Kalibrierung direkt in der Versuchsanlage BORAN. 
 
 
Abbildung 10.2: Steuerschaltung zur Leitfähigkeitsmessung mit Multiplexer 
 
Bei der Messung der Konzentration und gleichzeitigem Versuchsanlagenbetrieb fiel 
das Rauschen der Sonden im Bereich der Zwei-Phasen-Strömung auf. Infolge der 
vorbeiströmenden Dampfblasen bricht das Messsignal immer kurz zusammen. Ggf. 
könnte so die axiale Volumendampfgehaltsverteilung ermittelt werden. Dazu müsste 
das System ertüchtigt werden, was im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgesehen war 
und nicht weiter betrachtet wurde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
54 
Steuerung Multiplexer
Steuerschaltung
250 Hz / 500 Hz
Digital I/O Port
SMU-A Port
Test Script 
Processor
G
P
IB
 P
or
t
GPIB to USB
Connector
Keithley - SourceMeter 2601 - Messgerät Multiplexer mit H-Brücke
BORAN - Anlage
H-Brücke
Messwertrechner
12
11
10
9
8
7
6
5
4
2
3
1
... (12 Stk)
... (12 Stk)
ESP
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 10.3: Schematische Abbildung des kompletten Leitfähigkeitsmess-
systems 
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C Messwerteerfassung und Modellbildung 
 
Nach den beiden Kapiteln über theoretische Grundlagen und die ausgiebige Be-
schreibung der Versuchsanlagen und angewandter Messmethoden folgt nun die 
Zusammenstellung der gewonnenen Messdaten samt Analyse. Aus den Messdaten 
werden empirische Modelle extrahiert, welche den Bortransfer von der flüssigen in 
die gasförmige Phase quantitativ beschreiben. Zur Eruierung der physikalischen und 
somit qualitativen Gründe der Flüchtigkeit erfolgten ergänzende Experimente. Alle 
experimentellen Daten werden verglichen und in das Flüchtigkeitsmodell eingeord-
net. Ein umfassendes Resümee schließt dieses Kapitel ab. 
 
11  Borausbreitung in einphasiger und zweiphasiger Strömung 
 
Zur Untersuchung der Ausbreitung der Boratlösung während und nach dem Einspei-
sen der Boratlösung sind in der Versuchsanlage zwölf Leitwertsonden installiert.  Die 
Verschaltung der Sonden mit dem Messgerät und dem Multiplexer ist in Abbil-
dung 10.3 im vorhergehenden Kapitel dargestellt. Bei den Sonden handelt es sich 
um im Forschungszentrum Dresden – Rossendorf gefertigte Zwei-Draht-Messsonden 
(Abbildung 10.1). Beide Drähte haben blanke Metallflächen, welche als Austrittflä-
chen für die Feldlinien dienen. Zwischen diesen beiden Flächen wird der fließende 
Strom bei vorgegebener Spannung gemessen. 
 
Das Messgerät erzeugt eine Gleichspannung von 0,8 V, die von einer H-Brücke 
(siehe Kapitel 10), in eine Rechteckwechselspannung ± 0,8 V wechselgerichtet wird. 
Die Frequenz beträgt wahlweise 250 oder 500 Hz. Dieser schnelle Wechsel ist zur 
Vermeidung von Elektrolysevorgängen an den Sondenspitzen notwendig. Das 
Messgerät misst den fließenden Strom und berechnet aus Strom und Spannung den 
reziproken Widerstand als Maß für die Leitfähigkeit. 
 
Das Leitwertmesssystem dient der Bestimmung der Verteilung der Boratkonzentrati-
onen im Primärkreislauf der Versuchsanlage. Zuerst wird diese Untersuchung nur im 
ungeheizten Kühlmedium bei ca. 20 °C durchgeführt. Als Beispiel soll hier das 
Einspeisen eines Pfropfens von 0,6 Liter Lösung (Pentaboratkonzentration 
c = 125 g/L) dienen. In der Anlage befinden sich 47 kg Wasser. Das Absinken des 
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Boratpfropfens zeigt sich sowohl durch die Abnahme der Konzentration an Sonde 10 
und der Zunahme an Sonde 11 als auch am geringen Massenstrom in der Versuchs-
anlage während und nach dem Einspeisen bei ausgeschalteter Umwälzpumpe. 
 
Nach einer gewissen Verzögerungszeit, in der die konzentrierte Lösung in das untere 
Plenum fällt, wird durch die Umwälzpumpe (Inbetriebnahme bei t = 410 s) der 
Pfropfen in Bewegung versetzt und durch die Anlage gepumpt, in der er sich nach 
ca. 20 Minuten (= 1200 Sekunden) komplett vermischt hat (Abbildung 11.1). 
200 Sekunden nach Inbetriebnahme der Pumpe werden weitere 1,7 Liter Lösung 
eingespeist. Es stellt sich dabei eine Mischkonzentration von ca. 7 g/L Natriumpen-
taborat ein, was einer Borkonzentration von ca. 1300 ppm entspricht. Diese Konzent-
ration wird auch im SWR erreicht, wenn die gesamte Lösung im Borvorrats- oder 
TW-Behälter in den RDB eingespeist wurde. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 11.1: Einspeisen eines Boratlösungspfropfens mit anschließender 
Umwälzung 
 
Damit ist der Nachweis erbracht, dass sich die eingespeiste Lösung nach kurzer Zeit 
nahezu homogen in der Versuchsanlage verteilt. Idealerweise ist der Einspeisevor-
gang bei in Betrieb befindlicher Umwälzpumpe durchzuführen. Die homogene 
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Durchmischung wird dadurch schneller erreicht. Zur Berechnung der Flüchtigkeit ist 
die Ausgangsborkonzentration eine essenzielle Größe. Deshalb muss diese genau 
bekannt sein, um resultierende Fehlereinflüsse zu reduzieren. 
 
Die vorherige Erwärmung der Versuchsanlage auf ca. 130 °C brachte keine Unter-
schiede in der Art und Weise der Vermischung und ist hier deshalb nicht gesondert 
dargestellt. Eine detaillierte Beschreibung der Experimente, auch bei vorgewärmter 
Versuchsanlage, und der Ergebnisse wie auch des Messsystems ist [Sei08] zu 
entnehmen. 
 
12  Flüchtigkeit des Bors mit Wasserdampf 
 
12.1 Vorversuche 
 
Wie in den vergangenen Kapiteln beschrieben, existieren zwei Versuchsapparaturen 
zur Bestimmung der Flüchtigkeit von Bor aus Borat- und Borsäurelösungen mit dem 
entweichenden Dampf bei hohen Temperaturen und Drücken. Laut den Vorbetrach-
tungen zur Borchemie im Kapitel 2 wird die Flüchtigkeit des Bors sowohl aus Borsäu-
re- als auch Boratlösungen erwartet. Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie erfolgten 
im Vorfeld die ersten Messungen an einer einfachen Kondensationsanlage mit 
geringer Heizleistung und gekühltem Kondensatablaufrohr bei atmosphärischem 
Druck. Es wurden stets ca. 300 ml siedende Lösungen von Natriumpentaborat 
variabler Konzentration als auch Borsäure und Natriumtetraborat eingesetzt, die 
während des Experimentes etwas eindampften (Abbildung 12.1). 
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Abbildung 12.1: Erste Messergebnisse der Borflüchtigkeit einer einfachen 
Kondensationsanlage 
 
Zwei grundlegende Erkenntnisse sind aus den Experimenten zu erkennen. Zum 
Einen ist das Bor aus den eingesetzten Lösungen flüchtig, da es im Kondensat 
nachweisbar ist. Die Konzentration im Kondensat hängt von der Borkonzentration der 
eingesetzten Lösung ab. Bor aus unterschiedlichen Borverbindungen ist unterschied-
lich flüchtig. Auf die Gründe wird in den nachfolgenden Kapiteln eingegangen. Zum 
Anderen kann Natrium als Indikator für mit dem Dampf mitgerissene Flüssigkeits-
tröpfchen verwendet werden. Natriumionen sind nicht im Dampf lösbar. Da die 
stöchiometrische Zusammensetzung der Borlösung bekannt ist, kann bei nachweis-
barem Natrium im Kondensat die Borkonzentration über die Natriumkonzentration 
dementsprechend korrigiert werden. Bei der Verwendung von Borsäure ist dies 
allerdings nicht möglich. Die Zugabe eines neutral reagierenden Natriumsalzes wie 
etwa Natriumchlorid als Feuchteindikator zu borsauren Lösungen ist vorstellbar. 
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12.2 Flüchtigkeitsmessungen am Autoklav 
 
12.2.1 Einfluss von Substanz, Konzentration und Temperatur 
 
Nach ersten Experimenten an der Kondensationsanlage wurde auch der komplett mit 
neuer Messtechnik versehene, im Kapitel 5 beschriebene, Versuchsautoklav für 
experimentelle Zwecke eingesetzt. Der Vorteil des Autoklavs im Vergleich zur 
Kondensationsanlage ist, dass die Flüchtigkeitsmessung auch druck- und tempera-
turabhängig durchführbar ist. Diese beiden Zustandsgrößen sind gekoppelt, da nur 
Sattdampf erzeugt werden kann. Ebenso können den Lösungen pH-aktive Medien 
zugesetzt werden, welche den Gehalt an freier Borsäure nach dem „Borat-Vektor“ 
(Abbildung 2.4) verändern und somit einen Einfluss auf die Flüchtigkeit haben 
müssten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.2: Erste Messungen der Borflüchtigkeit mit dem Autoklav für 
drei Konzentrationsbereiche 
 
Deshalb fanden Flüchtigkeitsmessungen mit unterschiedlichen Borverbindungen 
(Borsäure, Penta- und Tetraborat), mit unterschiedlichen Borkonzentrationen (nahe-
zu 0 bis 18500 ppm) bei variablen Temperaturen (100 – 330 °C) und verändertem 
pH-Wert (3 – 11) statt. Der Autoklav wurde je Messreihe mit ca. 1,5 Litern Lösung 
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gefüllt und beim Hochheizen auf stationäre Punkte gefahren, an denen sich die 
Temperatur nicht mehr ändert. Hier fanden die Probenahmen statt. Zur Sicherung 
der Auswertbarkeit mit der in Kapitel 4 beschriebenen Methode der ICP-MS der 
Kondensatproben sind jeweils 30 ml zu entnehmen. Der damit verbundenen Zunah-
me der Konzentration im Autoklav aufgrund des Wasserverlusts wird bei der Flüch-
tigkeitsbestimmung stets Rechnung getragen. Für drei Konzentrationsbereiche sind 
die temperaturabhängigen Borkonzentrationen im Kondensat in Abbildung 12.2 
dargestellt. Der stets mitbestimmte Natriumgehalt ist unterhalb der Nachweisgrenze; 
ein Indiz für absolut trockenen Dampf bei der Probenahme. 
 
Die ersten Messdaten geben ein mit den theoretischen Vorbetrachtungen konsisten-
tes Bild. Die Abhängigkeit der Borkonzentration im Kondensat von Temperatur und 
Ausgangskonzentration ist klar zu erkennen. Wie bereits in Abbildung 2.10 gezeigt, 
beträgt die Verdopplungstemperatur bei den Literaturdaten [Uru90] ca. 50 K. Ein 
Wert von 45 K ist den Messergebnissen in Abbildung 12.2 zu entnehmen. Allerdings 
wächst die Borkonzentration im Kondensat nicht linear mit zunehmender Ausgangs-
konzentration, sondern geht in eine Sättigung über (Abbildung 12.3 und 12.4).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.3: Borkonzentration im Kondensat in Abhängigkeit von der 
Borkonzentration in der Stammlösung aus Autoklavdaten; 
Daten aus der Niederdruckanlage (NDA) zum Vergleich; Kur-
ven aus Messwerten approximiert 
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Auffällig ist in Abbildung 12.4 das Konstant werden der Borflüchtigkeit für Temperatu-
ren zwischen 100 und 150 °C und geringen Borkonzentrationen unterhalb von 1500 
ppm. Zur Aufklärung dieses bislang nicht erklärbaren Effektes sollen die Experimente 
an der Versuchsanlage BORAN im Folgenden dienen. Insbesondere für sehr kleine 
Borkonzentrationen von ca. 100 ppm ist dieser Effekt sehr ausgeprägt. 
 
Für eine bessere Vergleichbarkeit der Werte untereinander wird der Parameter 
Flüchtigkeit als der Quotient aus der Borkonzentration im Kondensat cBor,K und der 
Borkonzentration in der Stammlösung cBor,S eingeführt. Für Borkonzentrationen 
kleiner 1500 ppm ist der Einfluss auf die Flüchtigkeit generell vernachlässigbar. Ein 
Vergleich mit den in Abbildung 2.10 aufbereiteten Literaturdaten bietet sich hier an. 
Für eine Tetraboratlösung bei 300 °C wurde von Urusova et al. [Uru90] ein Flüchtig-
keitswert von 1,7 % im linearen Bereich für kleine Konzentrationen bestimmt. Die im 
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messdaten ergeben eine Flüchtigkeit von 2,8 %, 
was in Anbetracht der Messungenauigkeiten als Übereinstimmung zu werten ist. 
Ähnliche Übereinstimmungen sind auch bei den beiden anderen Temperaturen von 
200 und 250 °C zu sehen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.4: Darstellung aller mit dem Autoklav gewonnenen Messdaten 
in Abhängigkeit von Temperatur, pH-Wert und Borkonzentra-
tion (Fehlerbalken aus Gründen der Übersichtlichkeit weg-
gelassen) 
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12.2.2 Einfluss des pH-Wertes 
 
In Abbildung 12.4 sind alle Messdaten enthalten, die mit dem Autoklav gewonnen 
wurden. Ergänzend zu den bereits bekannten Einflüssen ist auch zu sehen, dass 
sich weitere Abhängigkeiten der Borflüchtigkeit von der eingesetzten Substanz und 
vor allem vom pH-Wert ergeben. Deshalb erfolgte noch eine genauere Untersuchung 
der Borflüchtigkeit in Abhängigkeit vom pH-Wert mittels Zusatz von Chlorwasser-
stoffsäure oder Natriumhydroxid zu den Boratlösungen. Dieser Einfluss ist in Abbil-
dung 12.5 dargestellt. Die unterschiedlichen pH-Werte der Borate erklären ebenso 
den Einfluss der verschiedenen Borate auf die Flüchtigkeit des Bors. Durch Zugabe 
einer geringen Menge Chlorwasserstoffsäure erfolgte die Erhöhung des pH-Wertes 
des Tetraborats. Dieses modifizierte Borat hatte anschließend ähnliche Flüchtigkeits-
eigenschaften wie das Pentaborat mit vergleichbarem pH-Wert. Aus den in Abbil-
dung 12.5 gezeigten Kurven wird die empirische Gleichung (13.6) in Kapitel 13 
abgeleitet. Die Erhöhung des pH-Wertes von 8,4 auf 10,2 brachte eine Reduktion der 
Flüchtigkeit um den Faktor 5 bis 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.5: Einfluss des pH-Wertes auf die Borflüchtigkeit 
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12.2.3 Einfluss des Füllstandes 
 
Zusätzlich zu den oben genannten Versuchsreihen und Messdaten erfolgte die 
Durchführung weiterer Experimente am Autoklav mit stark verändertem Füllstand 
mittels Variation der Füllmenge. Der Autoklav hat ein Innenvolumen von ca. 2,0 
Litern. Bei den bisherigen Experimenten wurde der Autoklav stets mit ca. 1,5 Litern 
befüllt, welche im Laufe der Experimente auf ca. 1,3 Liter reduzierten. Es ist zu 
beachten, dass bei sehr geringen Füllständen der Dampf überhitzt wird und das 
Thermoelement dadurch nicht mehr zur Temperaturmessung in der Flüssigkeit 
geeignet ist. Dazu dient nun das Absolutdrucksignal, aus dem über die Wasser-
dampftafel [Pro98] die Sättigungstemperatur berechenbar ist. 
 
Die gewonnenen Messwerte sind in Tabelle 12.6 dargestellt. Die Borkonzentration 
der eingesetzten Pentaboratlösung beträgt bei beiden Experimenten 3600 ppm. Mit 
steigender Temperatur steigt auch die Flüchtigkeit, was konsistent zu den vorherigen 
Ergebnissen ist. Allerdings gibt es Inkonsistenzen beim Vergleich der Experimente 
untereinander. Die Unterschiede in der Füllhöhe führen, aufgrund der seitlichen 
Beheizung des Autoklavs, zu einer signifikant anderen Strömungs- und Blasenstruk-
tur. Dass ein solcher Sachverhalt die Flüchtigkeit beeinflusst, wird durch Experimente 
an der Versuchsanlage BORAN im nächsten Kapitel nachgewiesen. 
 
Tabelle 12.6: Messwerte bei unterschiedlichen Füllständen 
Füllhöhe (20 °C) / cm Temperatur / °C Flüchtigkeit / % 
4 143,2 0,89 
4 209,1 1,72 
20 151,2 0,44 
20 250,2 2,84 
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12.3 Flüchtigkeitsmessungen an der Versuchsanlage BORAN 
 
12.3.1 Vorteile gegenüber dem Autoklav 
 
Der genaue Siedezustand des Autoklavs ist weder messbar noch variabel, da die im 
Autoklav stattfindenden Strömungs- und Kondensationsvorgänge teilweise unbe-
kannt und nicht beeinflussbar sind. Daher war der Aufbau einer weiteren Versuchs-
anlage unabdingbar, in der die Strömungszustände messbar und beeinflussbar sind. 
Sie ist als Modell des Primärkreises eines Siedewasserreaktors ausgeführt. Die 
genaue Versuchsanlagenbeschreibung ist dem Kapitel 6 im B-Teil zu entnehmen. 
 
Im Grunde erfolgte die Abarbeitung einer der Autoklavmessung ähnlichen  
Messmatrix, indem Kondensatproben bei verschiedenen Temperaturen, Konzentrati-
onen, pH-Werten und Strömungszuständen im Heizkanal entnommen wurden. Nur 
sind die Variationsbereiche deutlich geringer. Zum Einen ist die Temperatur durch 
die Auslegungsgrenzen der Versuchsanlage auf 225 °C begrenzt. Zum Anderen 
beträgt die maximale Pentaboratkonzentration des Kühlmittels nur ca. 7 g/L (= 1300 
ppm Bor), da im Siedewasserreaktor beim Einbringen der gesamten Vorratslösung 
auch keine höhere Konzentration erreicht werden kann. Außerdem ist es an der 
BORAN nicht möglich, die Boratlösung fertig angerührt wie beim Autoklav einzubrin-
gen. Hier erfolgte die Vergiftung der vorher eingefüllten 45 kg Deionat mit wahlweise 
0 - 2,4 kg hochkonzentrierter Pentaboratlösung mit 135 g/L mittels der Dosierpumpe 
für eine resultierende Konzentration 0 – 1350 ppm Bor. Die Einspeisung kann auch 
im heißen Zustand erfolgen, da die Dosierpumpe bis zu einem Gegendruck von 
2,5 MPa arbeitet. 
 
12.3.2 Einfluss von Temperatur und Dampfgehalt 
 
Mit Hilfe der Kondensator- und Wärmeübertragerrohre, zusammen mit der Haupt-
kühlmittelumwälzpumpe (HKUP), erfolgt die Veränderung des Strömungszustands im 
Heizkanal. In den ersten Versuchen wurde mit beiden Kühlsystemen parallel gearbei-
tet. Die im Vorfeld bestimmte Betriebscharakteristik (Abbildung 7.2) dient der Be-
stimmung des Dampfgehalts nach dem Ausbau des Gittersensors, da der Einsatz 
des Gittersensors in einem leitfähigen Medium wie etwa der Pentaboratlösung nicht 
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möglich ist. Die ersten mit der BORAN erzielten Messwerte sind in Relation zu den 
Messdaten aus dem Autoklav in Abbildung 12.7 enthalten. Da für den für die BO-
RAN-Anlage interessanten Konzentrationsbereich ein linearer Zusammenhang 
zwischen der Borkonzentration im Kondensat und der Startlösung existiert, erfolgt die 
Analyse nichtsensitiv auf diesen Parameter. 
 
Der im Folgenden benutzte Begriff Dampfgehalt ε bezieht sich stets auf den vom 
Gittersensor bestimmten Dampfgehalt in der Strömungε& . Dank der Abschätzung des 
Phasenschlupfs in Kapitel 7 ist der Dampfgehalt berechenbar. Durch die Streubreite 
des Phasenschlupfs (Abbildung 7.3) sind geringe Fehler zu erwarten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.7: Erste temperatur- und dampfgehaltabhängige Borflüchtig-
keitsmessungen mit Pentaboratlösung an der Versuchsanla-
ge BORAN im Vergleich zu den Autoklavdaten 
 
Der Vergleich der Messdaten zeigt einen signifikanten Unterschied. Das Konstant 
werden der Flüchtigkeit bei Temperaturen bis 160 °C und Borkonzentrationen kleiner 
als 1500 ppm wie bei den Messungen mit dem Autoklav kann bei den Messungen an 
der BORAN-Anlage nicht detektiert werden. Dieser Effekt ist der einzige Messeffekt, 
der während der Arbeit nie geklärt werden konnte. Eine Vermutung ist der unbekann-
te Strömungszustand [Asz00]. Die in Abbildung 12.7 dargestellten Messwerte der 
BORAN lassen nicht zwingend auf eine Abhängigkeit vom Dampfgehalt schließen. 
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Trotzdem erfolgten weitere Untersuchungen zum Einfluss des Dampfgehalts. Eine 
Abschätzung des Dampfgehalts mit einem ATHLET-Modell für den Autoklav erfolgt 
im Anhang 2. 
 
Zum Einen wurden Untersuchungen bei Dampfgehalten nahe Null durch Abschalten 
sämtlicher Kühleinrichtungen erreicht. Zum Anderen erfolgte die Borflüchtigkeitsana-
lyse bei sehr hohen Dampfgehalten durch Öffnen des Abblaseventils (ELV) bei der 
Probenahme und dem gleichzeitigen Betrieb großer Kondensatorflächen. Die auf 
diesem Wege gewonnenen Messdaten sind in Abbildung 12.8 zusammengestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.8: Zusammenfassung aller gesammelten Messpunkte mit 
unveränderter Pentaboratlösung an der Versuchanlage 
 BORAN; 
KO = Kondensatorrohr; Beschreibung Sonderpunkte:  
1: Messreihe mit Druckentlastung (rote Messpunkte) aber 
Abblaseventil geschlossen bei Probenahme  
2: Messreihe mit KO1, Probenahme beim Abkühlen (Natur-
umlauf entspricht 0,18 kg/s) 
3: Messreihe mit KO1, Probenahme beim Abkühlen (Pumpe 
auf Maximaldrehzahl = 50 Hz entspricht 1,1 kg/s)  
4: Füllstand erhöht von 5500 mm auf 6100 mm  
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Ein Einfluss des Wärmeübertragers auf die Flüchtigkeit ist nicht nachweisbar. Er 
verändert nur die Eintrittsunterkühlung, welche durch eine Anhebung der Heizleis-
tung wieder ausgeglichen werden kann. Somit ist der Einfluss auf die Siedevorgänge 
nur marginal. Daher erfolgt keine Klassifizierung der Experimente nach dem verwen-
deten Wärmeübertrager. Angemerkt sei hier, dass es im Siedewasserreaktor keine 
wie ein Wärmeübertrager wirkende Komponente gibt. 
 
Die signifikante Abhängigkeit der Borflüchtigkeit vom Zustand der Zweiphasenströ-
mung im und oberhalb des Heizkanals ist eindeutig zu sehen. Die Unterschiede 
zwischen hohem und niedrigem Dampfgehalt sind mit Faktoren von 5 – 6 zu klassifi-
zieren. Die in Abbildung 12.8 blau dargestellten Punkte (1 - 4 sind Messpunkte) 
resultieren aus gesonderten Bedingungen. Die Lage der Punkte 1 und 4 entsprechen 
den aktuellen Modellvorstellungen. Die Probenahme bei geschlossenem Abblase-
ventil (Punkt 1) führt unverzüglich zu einer Flüchtigkeitsreduktion. Ein höherer 
Füllstand (Punkt 4) hat keinen messbaren Einfluss. Die Punkte 2 und 3 sind ausge-
wertete Kondensatproben, resultierend aus Probenahmen bei nicht stationären, 
sondern transienten Anlagenzuständen, in denen sich die Versuchsanlage abkühlt. 
Offensichtlich kommt es im nichtstationären Bereich zu beträchtlichen Abweichungen 
im Vergleich zu den stationären Messpunkten. Nähere Untersuchungen dazu wurden 
durchgeführt und sind im weiteren Verlauf dieses Kapitels enthalten. 
 
12.3.3 Einfluss des Massenstroms 
 
Nachdem die Abhängigkeit der Borflüchtigkeit vom Volumendampfgehalt nachgewie-
sen wurde, wird im Folgenden auch der Einfluss der Strömungsstruktur untersucht. 
Zur Analyse des Einflusses der Strömungsstruktur auf die Flüchtigkeit erfolgt im 
Vorfeld die Definition einiger vergleichender Größen durch die Gleichungen (12.1 – 
12.4). Ausgangsgrößen sind hierbei die Dampf- und Wasserdichten (ρ), die Dampf- 
und Wasserenthalpien (h) sowie die Eintrittsenthalpie (hinlet) und die Größen Wärme-
leistung und Massenstrom. Die Indizes l und g stehen dabei für flüssig und gasför-
mig.  
gllg ρ−ρ=ρ∆   gllg hhh −=∆     (12.1a/b) 
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Aus den in Tabelle 12.9 angegebenen Daten wird durch diese Gleichungen die 
Tabelle 12.10 berechnet. Identische Messreihennummern gehören jeweils zusam-
men; einmal mit niedrigem (a) und einmal mit hohem (b) Durchsatz und Heizleistung. 
Tabelle 12.9: Übersicht der Messdaten zum Einfluss der Strömungsstruktur 
Messreihe tinlet / °C texit / °C tDampf/°C Massen. / kg/s Leistung / kW 
1a 120 123 122 0,402 11,3 
1b 125 131,8 129,5 0,91 33,4 
2a 150,7 152,9 152 0,41 14 
2b 153,6 157 156 0,91 31 
3a 178,2 180 180 0,41 19 
3b 183 186,7 186 0,9 37 
 
Tabelle 12.10: Übersicht der berechneten Thermofluiddaten 
(NPCH = Phase-Change-Number, NSUB = Eintrittsunterkühlung,  
µ = Siedegrenze, Dampf ber. = berechneter Dampfgehalt aus 
Betriebscharakteristik) 
Messreihe NPCH NSUB µ Dampf ber. 
1a 9,81 2,97 0,30 0,53 
1b 10,22 5,29 0,52 0,50 
2a 5,52 0,94 0,17 0,51 
2b 4,99 1,63 0,33 0,45 
3a 3,93 0,75 0,19 0,48 
3b 3,07 0,99 0,32 0,40 
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Tabelle 12.11: Berechnete Daten mit Vergleichsquotienten 
(Quotient = untere Zelle / obere Zelle aus der Vorspalte,  
Q-Quotient = Verhältnis der Quotienten) 
Messreihe Dampf ber. aDampf∙at Quotient Flüchtigkeit Quotient Q-Quotient 
1a 0,53 1,86 0,00175 
1b 0,50 2,05 
1,10 
0,00347 
1,98 1,80 ± 0,33 
2a 0,51 2,98 0,0042 
2b 0,45 2,96 
1,00 
0,00564 
1,34 1,35 ± 0,27 
3a 0,48 4,56 0,00873 
3b 0,40 4,48 
0,98 
0,01017 
1,16 1,19 ± 0,22 
 
In den Tabellen 12.9 und 12.10 sind alle Mess- und Rechengrößen dargestellt, um 
den thermohydraulischen Zustand der Versuchsanlage zu klassifizieren. Die aus den 
thermohydraulischen Größen Enthalpie, Massenstrom, Heizleistung und Temperatur 
abgeleiteten Kennzahlen NPCH, NSUB und die Siedegrenze µ (12.2 – 12.4) klassifizie-
ren den Anlagenzustand nahezu eindeutig [Ish04]. Unbeachtet bleibt in dieser 
Betrachtung die Blasengröße und somit die Phasengrenzfläche. Das Ziel, die zu 
vergleichenden Zeilen identische Parameter zu erhalten, wurde nur teilweise erreicht. 
Sowohl der Dampfgehalt als auch die Temperatur waren bei den zu vergleichenden 
Experimenten nicht identisch. Es wird in Tabelle 12.11 in Spalte 3 das Produkt aus 
den Flüchtigkeitsfaktoren aus dem Dampfgehalt (Gleichung 13.8) und der Tempera-
tur (Gleichung 13.7) aus nachfolgendem Kapitel 13 als Vergleichsgröße verwendet. 
 
Aus der Tabelle 12.11 ist ersichtlich, dass höhere Massenströme eine signifikante 
Erhöhung der Flüchtigkeit nach sich ziehen, da alle errechneten Q-Quotienten größer 
als Eins sind. Ein Zusammenhang dieses Q-Quotienten mit der Dichte/Temperatur ist 
ebenso zu erkennen. Erklärt werden kann dieses Phänomen über die Größe der 
entstehenden Dampfblasen. Bei einem höheren Massenstrom werden die an den 
Heizstaboberflächen entstehenden Dampfblasen eher abgerissen und sind somit 
kleiner. Kleinere Blasen haben ein größeres Oberflächen-Volumen-Verhältnis. Somit 
resultiert bei identischen Volumendampfgehalten bei zunehmendem Massenstrom 
eine größere Phasengrenzfläche im Vergleich zu geringerem Massenstrom. Da die 
Flüchtigkeit offensichtlich von der zur Verfügung stehenden Phasengrenzfläche 
abhängt, ist sie folglich bei kleineren Blasen höher. Die Aussagen des Modells und 
der Messung stimmen somit überein. 
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12.3.4 Einfluss des pH-Wertes 
 
Auch die durch die Messungen mit dem Autoklav festgestellte Abhängigkeit der 
Borflüchtigkeit vom pH-Wert konnte durch Experimente an der BORAN bestätigt 
werden (Abbildung 12.12). Allerdings beträgt der Unterschiedlichkeitsfaktor nicht 5 – 
6 wie im Autoklav sondern nur 4 – 5. Die Flüchtigkeitsreduktion ist somit in der 
BORAN geringer. Dies liegt an den geometrischen Unterschieden der beiden Ver-
suchsanlagen untereinander und der damit komplett anderen Thermohydraulik. Der 
Zusatz von Natriumhydroxid ändert die Oberflächenspannung signifikant. Die Lösung 
wird seifig und schäumt viel leichter auf, wie im nachfolgenden Abschnitt beschrie-
ben. Dieser Effekt wurde bereits im Kapitel 2.5 erwähnt. Dieses Aufschäumen erhöht 
die Phasengrenzfläche. Im Folgenden wird gezeigt, dass sich der Einfluss des 
Dampfgehalts mit der Phasengrenzfläche ersetzen lässt. Eine größere Phasengrenz-
fläche sorgt somit für eine höhere Flüchtigkeit des Bors. Daher ist die Flüchtigkeits-
reduktion an der BORAN geringer, da im Autoklav keine gerichtete Zweiphasenströ-
mung mit Schaumkrone ausgebildet werden kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 12.12: Einfluss des pH-Wertes auf die Flüchtigkeit, Flüchtigkeit um 
Faktor 4 – 5 geringer als in Abbildung 12.8 
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Für die Messungen mit hohem Volumendampfgehalt und erhöhtem pH-Wert in 
Abbildung 12.12 war aufgrund des starken Aufschäumens keine Messung oberhalb 
von 180 °C möglich. Auch bei geringeren Temperaturen wurde bereits Natrium in das 
Kondensat ausgetragen. Dies zeigte sich an einer Leitfähigkeitszunahme des Kon-
densats von 5 auf über 100 µS/cm durch die ausgetragenen Na-Ionen. Dank eines 
definierten Konzentrationsverhältnisses an Natrium und Bor in der Ausgangslösung 
konnte die mit dem Schaum ausgetragene Bormenge bestimmt und somit die mit 
dem Dampf entwichene Bormenge errechnet werden. 
 
12.3.5 Transiente Messpunkte 
 
Beim letzten Arbeitspunkt erfolgt die Untersuchung der bisher nicht erklärbaren 
Abweichungen von dem vorherrschenden Flüchtigkeitsmodell der Rückkehr- oder 
Hysteresepunkte aus Abbildung 12.8. Wie in Abbildung 12.13 zu erkennen ist, stieg 
beim Abkühlen der Versuchsanlage die Borflüchtigkeit zirka 50 % über die Ver-
gleichswerte bei stationärer Versuchsanlage. Allerdings sind die Ergebnisse signifi-
kant anders, sobald sich kein Kondensator in Betrieb befindet.  
 
Bei den Messungen zur Borflüchtigkeit an den transienten Betriebspunkten in Abbil-
dung 12.13 erfolgte die Präparation der Versuchsanlage ähnlich wie bei den vorher 
behandelten Experimenten. Die Untersuchungen fanden bei zwei unterschiedlichen 
Borkonzentrationen von Natriumpentaborat statt. Ebenso wurde mit drei unterschied-
lichen Kühlrohrkonfigurationen gearbeitet. Zum Einen jeweils mit den Kondensator-
rohren 1 oder 3 und zum Anderen ohne jegliche Kühlelemente. Die Probenahmen 
bei Aufheiztransienten brachten für die Messungen mit Kondensator keine neuen 
Erkenntnisse. Sie entsprechen den bisherigen Messwerten mit vergleichbarem 
Dampfgehalt. Die während der Abkühltransienten gewonnenen Proben haben einen 
bedeutend höheren Borgehalt als erwartet.  
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Abbildung 12.13: Einfluss transienter Betriebsbedingungen auf die Borflüch-
tigkeit 
 
Die Aufheizung erfolgt durch eine Erhöhung der Heizleistung. Die dadurch geringfü-
gig größere Dampfmenge hat aber nur einen unwesentlichen Einfluss auf die Flüch-
tigkeit. Im Wesentlichen wird die zusätzliche Heizleistung zur Aufheizung der 45 kg 
Wasser und 400 kg Stahl genutzt, deren Wärmekapazität jeweils ca. 190 kJ/K 
beträgt und somit im Verhältnis 1:1 steht. Nach dem Abschalten der Heizung befindet 
sich die Versuchsanlage in einer Abkühltransiente. Aufgrund der im Vergleich zur 
Wärmekapazität des Wassers sehr hohen Wärmekapazität des Stahls ändert sich die 
Strömungsstruktur, es kommt zu einem zusätzlichen Erhitzen und Verdampfen des 
Wassers an den überhitzten Stahlstrukturen, da diese eine beträchtliche Wärme-
energiemenge gespeichert haben.  
 
Die Versuchsanlage ist ständig im thermischen Ungleichgewicht. Die Eintrittsunter-
kühlung sinkt, da sich das Wasser im Fallrohr an den Metallstrukturen aufheizt. Die 
Siedegrenze verschiebt sich nach unten. Der über den Kanal integrierte Volumen-
dampfgehalt steigt an und die Phasengrenzfläche vergrößert sich deutlich. Die 
Verweilzeit des Dampfes im borierten Wasser verlängert sich ebenso. Dieser Effekt 
ist allerdings nur bei sich in Betrieb befindlichen Kondensatoren messbar. Ohne 
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aktive Kondensatorflächen entsteht viel weniger Dampf. Das Fehlen einer lokal 
definierten Wärmesenke führt zu einem schlecht definierbaren thermodynamischen 
Zustand, in dem es offensichtlich zeitweise zum kurzen Aufsieden kommt. Dann 
steigt die Borkonzentration der Probe aufgrund der plötzlich viel größeren Phasen-
grenzfläche (Abbildung 12.13, orangene Stern-Punkte). Bei ruhiger Wasserfläche 
steht nur die Querschnittsfläche des Separators zur Verfügung (= 135 cm²), der 
Boraustrag ist folglich geringer. Die Anlage kühlt sehr langsam über die Oberfläche 
aus, der Effekt ist nicht sichtbar. 
 
13 Modellbildung – Beschreibung über empirische Gleichungen 
 
Das eigentliche Hauptziel dieser Arbeit ist die Abschätzung des Borverlusts aus einer 
modellhaften Siedewasserreaktoranlage während einer Boreinspeisetransiente. 
Parallel zu den experimentellen Untersuchungen an der Technischen Universität 
Dresden finanzierte Vattenfall Europe Nuclear Energy GmbH eine theoretische Arbeit 
zu diesem Thema am Forschungszentrum Dresden – Rossendorf, deren Ziel es war, 
den ATHLET-Datensatz für das Kernkraftwerk Brunsbüttel für die Analyse von 
Boreinspeisetransienten zu ertüchtigen. Da es bei solchen Transienten zu einer nicht 
unerheblichen Nachzerfallsleistung kommt, wird diese v. a. über zur Phasenumwand-
lung nötige Energie abgegeben. Demnach kann dabei Bor über den Dampfpfad 
entweichen. 
 
Zum Implementieren der Borflüchtigkeit in Rechencodes und auch für kleinere 
Abschätzungen erweisen sich im Allgemeinen analytische Funktionen als praktischer 
gegenüber sonstigen Datensätzen in Tabellenform. Daher wird nur die Entwicklung 
der Datensätze in analytische Funktionen zielführend angesehen. Weiterhin ist auch 
die Benutzung von Soft Computing Methoden, wie künstliche neuronale Netze, 
denkbar gewesen. Zur erfolgreichen Modellbildung müssen zuerst sämtliche Ein-
flussparameter eruiert werden, nach denen entwickelt werden soll. Genutzt wurden 
die nachfolgend aufgelisteten Parameter, da sich diese als Einflussparamter auf die 
Borflüchtigkeit durch die Experimente herauskristallisierten: 
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• Borverbindung (aBS), 
• Borkonzentration (ac), 
• Temperatur (at), 
• pH-Wert (apH), 
• und Volumendampfgehalt (aDampf). 
 
Ziel ist die Erstellung einer Funktion, die nach Eingabe der o. g. Parameter die 
Konzentration des Bors im Dampf oder Kondensat des Dampfes ausgibt. Diese 
Gleichungen wurden bereits im Rahmen der Veröffentlichung zur Physor 2008 
[Bö208] publiziert. Die Gleichungen (13.1) und (13.2) verkörpern die Modellgleichun-
gen, die alle Einflussfaktoren enthalten. Die Gleichung (13.2) ist direkt an die Glei-
chung (1.1) in der Einleitung angelehnt. 
 
BSDampftpHc
K,Bor aaaaa
ppm
c
⋅⋅⋅⋅=       (13.1) 
 
ppm/c
aaaaa
c
c
f
BA
BSDampftpHc
S.Bor
K,Bor ⋅⋅⋅⋅
==      (13.2) 
  
Beim Einfluss der Borverbindung wird nur zwischen Boraten und der Borsäure an 
sich entschieden, da die Unterschiede der Flüchtigkeit zwischen Penta- und Tetrabo-
ratlösungen auf die unterschiedlichen pH-Werte zurückzuführen sind (Abbil-
dung 12.4). Aus einer borsauren Lösung mit einer vergleichbaren Borkonzentration 
ist das Bor etwa 35 % flüchtiger als aus der Boratlösung ähnlichen pH-Wertes. 
Diesem Einfluss wird über den Faktor aBS in Gleichung (13.3) Rechnung getragen. 
 
 35,1aBS =  für Borsäure, sonst  1aBS =    (13.3) 
 
Wie bereits erwähnt, ist für Borkonzentrationen kleiner als 1500 ppm ein linearer 
Verlauf zu unterstellen, welcher sich auch in der Gleichung (13.4) wiederfindet. 
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c
0036,0a S,Borc ⋅=  für cBor,S < 1500 ppm, sonst   
7,0
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
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

⋅=        (13.4) 
 
Der bisher unerklärbare Effekt des Konstantwerdens der Flüchtigkeit (Abbildung 
12.4) für Temperaturen unterhalb 160 °C und Borkonzentrationen 1500 ppm  im 
Autoklav wird in den Gleichungen nicht mit berücksichtigt, da er bei den Messungen 
an der Versuchsanlage BORAN nicht nachweisbar war. 
 
Ein weiterer, teilweise signifikanter Einflussfaktor ist der pH-Wert der Borlösung, 
welcher durch Zugabe von sauer oder basisch reagierenden Substanzen veränder-
lich ist. Der pH-Wert einer chemisch unveränderten Lösung von Natriumpentaborat 
steht in Relation zu dessen Konzentration, wie bereits in Abbildung 2.6 gezeigt. Aus 
diesen Messdaten wurde die Gleichung (13.5) gewonnen. 
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S,Bor9S,Bor4
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c
10086,2
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c
10036,150324,8pH 

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


⋅⋅+⋅⋅−= −−   (13.5) 
 
Bei verändertem pH-Wert ist selbstverständlich der gemessene pH-Wert in die 
Gleichung (13.6) einzusetzen und nicht die Konzentration. 
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Die Einflussfaktoren Temperatur und Dampfgehalt wirken gekoppelt miteinander auf 
die Flüchtigkeit. Aus den Messdaten in Abbildung 12.8 erfolgte die Extraktion der 
Abhängigkeit von Temperatur und Dampfgehalt. Aus dem in Abbildung 13.1 darge-
stellten Ergebnis erfolgte die Ableitung der Gleichungen (13.7) und (13.8) zum 
Implizieren in das Flüchtigkeitsmodell. 
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Abbildung 13.1:  Ermittlung von aDampf aus den Messwerten zur Erzeugung der  
Gleichungen (13.7) und (13.8) aus den Daten von Abbildung 
12.8 
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Als Dampfgehalt muss hier der vom Gittersensor gemessene Flächendampfgehalt in 
absoluten Einheiten eingesetzt werden. Der von ATHLET berechnete liegt aufgrund 
des Phasenschlupfs ein wenig höher. Somit wird für die Rechnungen mit ATHLET 
ein zu großer Dampfgehalt eingesetzt und damit zu viel Borverlust prognostiziert. 
 
Zu all diesen Parametern kommt auch noch der Einfluss der Abkühlung bei transien-
ten Betriebszuständen. Diese ist im Flüchtigkeitsmodell nicht berücksichtigt, da 
dieser Effekt anlagenspezifisch ist. An der Realanlage wird er, aufgrund ganz ande-
rer Wärmekapazitätsverhältnisse, nicht so vordergründig auftreten. Außerdem wird 
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bei einer ATHLET-Simulation die Wärmekapazität des Strukturmaterials mit berück-
sichtigt, demnach sollte der Effekt automatisch einbezogen sein. 
 
Die Multiplikation aller fünf ax-Faktoren nach Gleichung (13.1) führt zur Borkonzentra-
tion im Kondensat des aus dieser Lösung entweichenden trockenen Dampfes in der 
Einheit ppm bei den eingesetzten Parametern. Im Mittel wird dieser Wert etwa 10 % 
zu konservativ abgeschätzt, demnach wird immer ein höherer Verlust an Bor berech-
net, als tatsächlich aus der Realanlage entweicht. Somit sind diese Gleichungen für 
Abschätzungen von Transienten nutzbar. Die Borkonzentration in der Realanlage 
wird immer höher sein als die vom modifizierten ATHLET-Code [Lac09] oder sonsti-
gen anderen modifizierten Systemcodes berechnete Konzentration. Die Modifikation 
wird im Kapitel 19 genau beschrieben. Die im Kapitel 20 gezeigten Deborie-
rungstransienten an der BORAN werden mit diesem modifizierten Code nachgerech-
net und es kommt zu deutlichen Übereinstimmungen zwischen Messung und Simula-
tion. Dort ist die leichte Konservativität des angewandten Modells zu erkennen. 
 
14 Borflüchtigkeit mit eingeperltem Dampf oder Luft 
 
Zur genauen Analyse der Physik der Borflüchtigkeit sind noch weitere Experimente 
erforderlich. Es soll vor allem gezeigt werden, dass das Bor auch ohne signifikante 
Verdampfungseffekte des Kühlmittels die Lösung nur aufgrund des Konzentrations-
gradienten zwischen Dampf oder gar Luft und der borierten Lösung verlassen kann. 
Dieser Sachverhalt spricht für das Vorhandensein eines Oberflächeneffektes. 
 
14.1 Einperlung von Dampf in die Versuchsanlage BORAN 
 
Eines der wesentlichen Ergebnisse aus den Messungen der Borflüchtigkeit an der 
BORAN ist die Abhängigkeit der Bormenge im Kondensat vom Dampfgehalt oder 
auch der Phasengrenzfläche. Zu klären ist nun, ob das in der Lösung enthaltene Bor 
nur mit dem aus der Lösung entstehenden Dampf entweichen kann oder auch mit 
eingeperltem Dampf, dargestellt aus borfreiem Deionat, flüchtig ist. Dabei ist der 
eingeperlte Dampf stets wärmer als die Lösung, so dass es nur zu Kondensations- 
und zu keinen Verdampfungsreaktionen kommt.  
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Als Dampfspeicher dient der Dampferzeuger der Versuchsanlage BORAN. Dieser 
wird vom Primärkreislauf abgekoppelt und mit einem flexiblen und mit einem Ventil 
absperrbaren Druckschlauch jeweils an verschiedene Stutzen im Bereich der Heiz-
zone bzw. des Separators angeschlossen, durch die der Dampf in die Versuchsanla-
ge einperlt. Die Höhenangaben beziehen sich immer auf den Nullpunkt am Heizka-
naleintritt. Die Heizzone endet bei + 3710 mm. Die Einperlstutzen befinden sich auf 
+ 70 mm, + 2160 mm, + 3570 mm, + 4730 mm und + 5200 mm. Die Messwerte sind 
allerdings nicht auf die Stutzenhöhe sondern auf die aktuelle Wassertiefe bezogen, 
da sich der Füllstand zwischen den Experimenten ändert. Die Einperlung von Dampf 
bei + 70 mm erfolgt tiefer, als er bei den bisherigen Experimenten entstand. Die 
Kontaktzeit des Dampfes mit dem Fluid ist somit höher. Sollte die Kontaktzeit zwi-
schen Fluid und Dampf einen Einfluss haben, so wird ein erhöhter Boraustrag 
erwartet. 
 
Die in der Versuchsanlage befindliche Pentaboratlösung mit einer Borkonzentration 
von 1350 ppm wird zunächst auf 180 °C aufgeheizt, damit sich die gesamte Ver-
suchsanlage erwärmt und der eingespeiste Dampf anschließend nicht an den 
kälteren Stahlstrukturen kondensiert. Anschließend kühlt die Flüssigkeit durch 
Kondensator und Wärmeübertrager auf 100 °C ab. Zur Vermeidung einer Dampfkon-
densation an den kalten Kondensator- und Wärmeübertragerrohren wird beim 
Abkühlen zuerst der Kondensator, dann der Wärmeübertrager abgeschaltet. Es 
erfolgt die Abschaltung der Hauptkühlmittelumwälzpumpe (HKUP), um eine ruhende 
Wasservorlage zu erzeugen. Im Dampferzeuger befinden sich ca. 3 kg Wasser bei 
180 – 190 °C. Nach dem Öffnen der Einperlventile strömen in ca. 100 – 150 Sekun-
den 1,5 kg Dampf in den Primärkreis. Dabei arbeitet der Dampferzeuger mit seiner 
vollen Leistung von 3 kW und kühlt in Folge der Druckentlastung auf ca. 120 °C ab. 
Die Dampfeinperlung bewirkt eine Verringerung der Temperatur im Dampfraum, da 
der aus dem Fluid entweichende eingeperlte Dampf nur noch eine Temperatur von 
ca. 110 °C besitzt. Dank des wärmeren Stahls erwärmt sich der Dampfraum nach 
Ende der Dampfeinspeisung wieder. Die Dampfeinperlung führt zu einem Kühlmittel-
umlauf, welcher umso größer ist, je tiefer unterhalb des Wasserspiegels die Einspei-
sung stattfindet. 
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Abbildung 14.1: Messergebnisse der Einperlexperimente von Dampf in der 
Versuchsanlage BORAN a) bei ruhender Wasservorlage b) bei 
Betrieb der Umwälzpumpe (HKUP) 
 
Nach erfolgreichem ersten Experiment wird der Dampferzeuger wieder befüllt und 
die Einperlstelle axial variiert. Ob die Temperatur des Dampfes bei dieser Art von 
Experimenten einen signifikanten Einfluss auf die Borflüchtigkeit hat, kann nicht 
eindeutig geklärt werden. Eine Tendenz zu höheren Flüchtigkeiten scheint sich 
anzudeuten. Deutlich sichtbar ist der Einfluss der Einperltiefe. Die Kontaktzeit des 
Dampfes mit dem Fluid vergrößert sich bei größeren Einperltiefen und führt zu einer 
deutlich höheren Flüchtigkeit. Der Betrieb der HKUP während des Experimentes 
verkürzt die Verweilzeit des Dampfes im Fluid erheblich und lässt somit die Flüchtig-
keit beträchtlich absinken. 
 
Die Messdaten zeigten keinen deutlichen, funktionellen Verlauf. Der unterstellte 
Verlauf einer Wurzelfunktion passt sich allerdings gut in die Messdaten ein. Wichtig 
ist hier nicht der absolute Flüchtigkeitswert sondern die steigende Borflüchtigkeit mit 
zunehmender Einperltiefe. Vor einer erneuten Durchführung solcher Experimente 
sollte der gesamte Dampfraum mit Heizbändern ausgerüstet werden, welche die 
Stahlkonstruktionsteile auf einer konstanten Temperatur halten. Dies führt zu einer 
besseren Vergleichbarkeit der Messpunkte. Die Zunahme der Flüchtigkeit mit stei-
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gender Einperltiefe und somit größerer Verweilzeit des Dampfes in der borierten 
Lösung ist aber zu erkennen. Dieser Nachweis war auch das Hauptziel dieses 
Experimentes, um die Modellvorstellung, dass der Borgehalt im Dampf von der 
Phasengrenzfläche und der Aufenthaltszeit abhängig ist zu manifestieren und somit 
die Richtigkeit der Bormassenstromdichte, einer im Kapitel 17.2 definierten Größe, zu 
bestätigen. 
 
Zur besseren Einordnung der Messergebnisse in das Flüchtigkeitsmodell aus Kapi-
tel 13 sind zusätzlich zu den Messwerten aus Abbildung 15.1 in Abbildung 15.2 
einige Flüchtigkeitslinien eingefügt, welche berechnete Flüchtigkeiten bei angegebe-
nen Eingangsparametern Temperatur und Dampfgehalt darstellen. Hier sind nur die 
Messpunkte bei ruhender Wasservorlage (in Abbildung 15.1 mit a) gekennzeichnet) 
berücksichtigt. Die mittlere Temperatur des eingespeisten Dampfes beträgt ca. 130 – 
150 °C. Im Normalbetrieb der Versuchsanlage liegt die Siedegrenze ca. 4000 mm 
unterhalb der Wasseroberfläche. Während der Dampfeinspeisung wird signifikant 
mehr Dampf und teilweise auch in größeren Tiefen eingespeist als bei Normalbetrieb 
erzeugt wird. Der Dampfgehalt ist demzufolge höher. Physikalisch betrachtet ist die 
Phasengrenzfläche eine besser greifbare Messgröße. Somit kann der hier genutzte 
Parameter Dampfgehalt auch größer als 100 % sein, da dieser als proportional zur 
Phasengrenzfläche anzusehen ist. Dieser Sachverhalt ist thermohydraulisch betrach-
tet natürlich nicht vertretbar. Im Falle dieser hier durchgeführten Analysen ist dies 
aber zulässig. Gleichwertig könnte für 80 % Dampfgehalt auch eine symbolische 
Phasengrenzfläche stehen, die aber nicht explizit bestimmbar ist. Bei der Beschrei-
bung über den Dampfgehalt handelt es sich um eine Hilfsgröße. 
 
Die Ergebnisse dieser Experimente liefern trotz der Komplexität und der nicht auszu-
schließenden Unwägbarkeiten während der Durchführung einen wesentlichen Anteil 
zur Aufklärung der Borchemie. Die Einperltiefe und somit die Kontaktzeit des Damp-
fes mit dem borierten Kühlmittel hat einen Einfluss auf die Flüchtigkeit. Je länger sich 
der Dampf im Wasser aufhält, desto mehr Bor nimmt er auf. Das erklärt die bei den 
Abkühltransienten festgestellten Effekte, denn auch hier begann der Siedevorgang 
viel tiefer in der Heizzone aufgrund der geringeren Eintrittsunterkühlung. Somit war 
der Dampf länger in Kontakt mit dem borierten Wasser. 
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Abbildung 14.2: Messpunkte bei ruhender Wasservorlage mit Beispielrechen-
werten nach dem Flüchtigkeitsmodell aus Kapitel 13 
 
Weiterhin konnte durch die Experimente gezeigt werden, dass das Bor in Form von 
Borsäure offensichtlich aus der Lösung in den Dampf hineinsublimiert ohne explizit 
zur verdampfen. Der deutlich heißere Dampf im Vergleich zum Kühlmittel konden-
sierte im Fluid. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass das durch den 
heißen Dampf erhitzte Fluid nicht selbst verdampft und somit einen ggf. nicht unwe-
sentlichen Beitrag zur Bormenge im Dampf leistet. Diese Unwägbarkeit ist leider 
nicht auszuschließen, kann aber bei den folgenden Experimenten mittels Luft- statt 
Dampfeinspeisung eingegrenzt werden. 
 
14.2 Lufteinperlung in borsaure Lösung in Lufteinperlanlage 
 
Ein weiteres Experiment zur Aufklärung des Flüchtigkeitsmechanismus von Bor aus 
einer borsauren Lösung ist die Einperlung von auf 80 °C und 100 % Luftfeuchte 
vorpräparierter Luft. Zur Darstellung von Luft in dieser Konfiguration werden acht mit 
Deionat gefüllte Waschflaschen in ein 80 °C Warmwasserbad gestellt. Eine Aquari-
umspumpe perlt Luft in diese Waschflaschen ein, die sich erwärmt und mit Feuchtig-
keit sättigt. Anschließend wird die feuchtwarme Luft in eine ebenso auf 80 °C aufge-
heizte Borsäurelösung mit einer Konzentration von ca. 4000 ppm Bor eingeperlt.  
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Abbildung 14.3: Lufteinperlanlage zur Analyse der Borflüchtigkeit mit Luft 
(die Waschflaschen mit dem Deionat und der Behälter mit der 
Borsäure befinden sich in einem 80 °C warmen Wasserbad) 
 
Um zu gewährleisten, dass keine Flüssigkeitströpfchen auf der Lösung mit der Abluft 
mitgerissen werden, ist die Borsäure mir Natriumchlorid versetzt. Das zugesetzte 
Natrium kann die Lösung nur über die Wasserphase verlassen. Ein Schema dieser 
mit Hilfe des kraftwerkschemischen Labors der Professur für Verbrennung, Wärme- 
und Stoffübertragung aufgebauten Anlage, zeigt Abbildung 14.3. 
 
Nun gibt es zwei Möglichkeiten. Zum Einen verlässt die in die Borsäurelösung 
eingeperlte feuchtwarme Luft die Borsäurelösung wieder, ohne dass Bor aus der 
Lösung ausgetragen wird. Das würde dafür sprechen, dass Bor nur bei stattfinden-
den Phasenumwandlungsprozessen, wie sie in der Heizzone und beim adiabaten 
Sieden in der BORAN auftreten, die Phasengrenzfläche übertreten kann. In dieser 
Versuchsanlage befinden sich die eingeperlte Luft und das Wasser aber im thermi-
schen Gleichgewicht, daher kommt es nur unwesentlich zur Verdampfung und 
Kondensation an der Phasengrenzfläche. Das Vorhandensein eines Gradienten der 
Borkonzentration  zur Realisierung des Boraustrags reicht nicht aus.  
 
Zum Anderen befindet sich Bor im Kondensat der Abluft. Damit ist allein der Kon-
zentrationsgradient über die Phasengrenzfläche ausreichend. Somit kann das Bor 
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aus der Lösung austreten, auch ohne  dass ein Trägermedium für den Übergang in 
die Dampfphase existiert. Die physikalische Begründung für dieses Phänomen ist in 
der Sublimation der Borsäure an sich zu finden. Dieser Effekt kann mit dem Sublimie-
ren von Schnee und Eis an trockenen und kalten Wintertagen von den Gehsteigen 
korreliert werden. Auch hier ist kein Trägermedium notwendig. 
 
Die Messergebnisse der Borkonzentration in der kondensierten Luftfeuchte sind 
eindeutig. Im Mittel wurde durch Korrektur der Dampffeuchte nach der Natriumme-
thode eine Borkonzentration von (6,5 ± 1,0) ppm nachgewiesen. Somit benötigt die in 
den Dampf diffundierende Borsäure keinen Dampf als Trägermedium oder ähnliches. 
Die Analysedaten sind der Tabelle 14.4 zu entnehmen.  
 
Tabelle 14.4: Ergebnisse der Borflüchtigkeitsmessung mittels  
Lufteinperlung 
Experimentiertag 1 2 3 4 Mittel/Summe Standabw. 
ausgedampfte Menge / kg 1,8 0,7 1,05 1,23 4,78  
Borkonzentration / ppm 7,57 5,74 6,98 9,21   
Natriumkonzentration /ppm 0,04 0,19 0,03 2,84   
kor. Borkonz. / ppm 7,52 5,52 6,95 5,96 6,49 0,91 
 
Im Verhältnis zur Ausgangskonzentration entsprechen diese 6,5 ppm aber nur einer 
Flüchtigkeit von 0,18 %, einem sehr geringen Wert, was aber aufgrund der geringen 
Temperatur und der ebenso recht kleinen Phasengrenzfläche erklärbar ist. Ebenso 
kann mit den Flüchtigkeitsgleichungen aus Kapitel 14 für definierte Ausgangsgrößen 
die Flüchtigkeit berechnet werden.  
 
Dazu wird der Dampfgehalt mit 10 % gewählt, da sich in diesem kleinen Gefäß auch 
nur eine kleine Phasengrenzfläche ausbilden kann und die Verweilzeit sehr gering 
ist. Allerdings ist bei der geringen Temperatur von 80 °C die Abhängigkeit vom 
Dampfgehalt eher gering. Als Substanz wird Borsäure eingesetzt mit einem pH-Wert 
von 4,5. Mit diesen Eingangsparametern ergibt sich eine gerechnete Flüchtigkeit von 
0,33 %, welche in einer ähnlichen Größenordnung wie die gemessene Flüchtigkeit 
liegt. Die absolute Abweichung kommt durch die Extrapolation der Temperaturfunkti-
on zu niedrigen Temperaturen hin zustande. Weiterhin kann das Verdampfen des 
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Wassers im Normalfall die Flüchtigkeit unterstützen und führt dann zu höheren 
Flüchtigkeiten. 
 
Die Dampf- und Lufteinspeiseexperimente zeigen zusammenfassend, dass die 
Flüchtigkeit von Bor aus wässrigen Lösungen als ein Oberflächeneffekt aufzufassen 
ist. Für die Menge an Bor, welche von der flüssigen in die gasförmige Phase wech-
selt, ist der Gasgehalt, und damit korreliert die Phasengrenzfläche, entscheidend. 
 
15 Ergebnisvergleich von Versuchsanlage BORAN und Autoklav 
 
Die Flüchtigkeitsergebnisse zwischen der Versuchsanlage BORAN und dem  
Autoklav sind nicht direkt vergleichbar. Allein schon durch komplett verschiedene 
geometrische Randbedingungen der beiden Anlagen untereinander sind Unterschie-
de vorprogrammiert, insbesondere im Bereich der Thermohydraulik und der Beschaf-
fenheit des Zweiphasengemisches. Gerade die Eigenschaften der Zweiphasenströ-
mung haben, wie bereits gezeigt, einen signifikanten Einfluss auf die Borflüchtigkeit.  
 
Mit dem Autoklav konnten viel höhere Systemtemperaturen und –drücke realisiert 
werden. Da aber zu den Autoklavexperimenten kein Dampfgehalt oder eine Phasen-
grenzfläche bestimmbar ist, wird ein direkter Vergleich nahezu unmöglich. Allerdings 
sind Parallelen im funktionellen Verlauf erkennbar (Abbildung 12.7, 12.8). 
 
Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den Experimenten an den beiden 
Versuchsanlagen ist das Stagnieren der Flüchtigkeit bei den Autoklavexperimenten 
bei geringen Temperaturen und Konzentrationen auf einem relativ hohen Flüchtig-
keitsniveau. Ggf. hängt diese Tatsache mit einer signifikanten Änderung des Strö-
mungsverhaltens zusammen. Fundiert kann dieser Zusammenhang aber im Rahmen 
dieser Arbeit nicht erklärt werden. 
 
Ebenfalls unterschiedlich ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Flüchtigkeit. Bei 
identischen pH-Werten ergeben sich unterschiedliche Flüchtigkeitsreduktionen. Die 
Reduktion beim Autoklav war um ca. 15 % höher als bei der Versuchsanlage  
BORAN. Der Grund dafür ist ebenfalls im Bereich der Thermohydraulik und der 
Zusammensetzung des Zweiphasengemisches zu finden. Der höhere pH-Wert führt 
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zu einer klassischen Verseifung der Lösung. Damit ändern sich sämtliche thermody-
namischen Parameter der Lösung, insbesondere die Viskosität und die Oberflächen-
spannung. Es bilden sich viel kleinere Blasen, die bei identischem Volumendampf-
gehalt eine viel größere Phasengrenzfläche zur Folge haben. Dieser Effekt tritt im 
Autoklav nicht auf. 
 
16 Einordnung der Experimente in das Flüchtigkeitsmodell 
 
Die Flüchtigkeit von Bor aus borierten Lösungen ist immer auf die Flüchtigkeit von 
Borsäure zurückzuführen, egal ob Borat oder Borsäure direkt als Substanz einge-
setzt werden. Der Borsäure ist es im trockenen Zustand möglich zu sublimieren. Die 
in der Literatur publizierten Dampfdrücke sind der Abbildung 2.9 im Theorieteil zu 
entnehmen. Dass das Bor aus der Lösung über die Phasengrenzfläche entweichen 
kann, ist daraus abzuleiten. Dazu ist, wie die in Kapitel 14 beschriebenen Experimen-
te zeigen, kein Dampfmassestrom über die Grenzfläche notwendig, da sich dort die 
eingespeiste feuchte Luft mit der Borlösung im thermischen Gleichgewicht befindet. 
Der Transfer der Borsäure über die Phasengrenzfläche fand nachweislich statt, da in 
der anschließend kondensierten Luftfeuchte Bor nachzuweisen war. Allerdings ist es 
anhand der gemessenen und berechneten Werte in Kapitel 14 naheliegend, dass ein 
gleichzeitiges Verdampfen der Trägersubstanz Wasser die Flüchtigkeit des Bors 
begünstigt. 
 
Da allein die Borsäure flüchtig ist, müsste die im Kondensat zu findende Borverbin-
dung auch Borsäure sein. Diesbezüglich erfolgten zwei Nachweise. Zum Einen wird 
das Kondensat einer Boratlösung mit zunehmender Kühlmitteltemperatur bei der 
Probenahme saurer (Abbildung 16.1). Die auf der Abszisse aufgetragene Tempera-
tur korreliert mit der Borkonzentration in der Kondensatprobe. Die Proportionalität 
zwischen der Borkonzentration und dem pH-Wert lässt auf das Vorhandensein von 
Borsäure schließen.  
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Abbildung 16.1: pH-Wert des Kondensats einer Autoklavmessreihe über der 
Temperatur (entspricht der Borkonzentration der Probe) 
 
Zum Anderen ergeben die Ergebnisse eines Abblaseexperimentes, dass es sich bei 
der ausgetragenen Substanz nur um Borsäure handeln kann. Um die Verbindung 
direkt als Feststoff zu extrahieren, wurde ein Dampffreistrahl aus einer 320 °C heißen 
135 g/L Pentaboratlösung mit umgerechnet 25000 ppm Bor auf eine vorgeheizte 
Aluminiumplatte geleitet (Abbildung 16.2) [Bö108]. Der sich abscheidende Feststoff 
wurde abgelöst und als Pulver zur thermogravimetrischen Untersuchung an das 
Institut für Anorganische Chemie gegeben. Die Untersuchungen mit Thermogravi-
metrie, wie in Kapitel 4 beschrieben, und Differential-Thermo-Analyse ergaben 
ebenfalls, dass es sich bei dem abgeschiedenen Feststoff um Borsäure handelt. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 16.2: Abblasen eines Dampffreistrahls (p = 11 MPa) auf eine erhitz-
te Aluminiumplatte (links) mit abgeschiedener Borverbindung 
(rechts) 
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Das Einperlen von Dampf in die Versuchsanlage BORAN brachte weitere interessan-
te Erkenntnisse zu den chemischen und physikalischen Gründen der Flüchtigkeit. 
Allerdings sind diese Ergebnisse aufgrund der unterschiedlichen Randbedingungen 
nur bedingt verwendbar. Mit Hilfe des Flüchtigkeitsmodells aus Kapitel 13 konnten 
die Ergebnisse der Dampfeinperlung ansatzweise in Kapitel 14.1 aufgeklärt werden. 
 
17 Zusammenfassende Ergebnisdarstellung – Diskussion 
 
Zur Analyse der Flüchtigkeit von Bor aus Borat- und Borsäurelösung fanden umfas-
sende Messreihen an den zwei Versuchseinrichtungen Autoklav und BORAN statt. 
Die Beschreibung der Versuchsanlagen und der aufgenommenen Messwerte erfolg-
te in den Teilen B und C dieser Arbeit. Die Flüchtigkeit von Bor aus den siedenden 
Lösungen hängt von mehreren Zustandsgrößen ab. In diesem Kapitel werden die 
gesammelten Informationen aufgezeigt und die physikalisch-chemischen Gründe 
dieser Einflussparameter eruiert. 
 
Bereits die Voruntersuchungen mit dem Autoklav zeigten eine Signifikanz der Bor-
flüchtigkeit von der Ausgangskonzentration der borierten Lösung. Diese verläuft 
sogar für Borkonzentrationen kleiner als 1500 ppm nahezu linear und geht dann 
insbesondere bei Temperaturen oberhalb 200 °C in eine Sättigung über (Abbil-
dung 12.3). Der zunehmende Sublimationsdampfdruck der durch das Lösen der 
Borate freigesetzten Borsäure bei steigenden Temperaturen beschreibt dieses 
Ergebnis sehr gut. Somit kann mehr Bor die Lösung verlassen. Eine Zusammenfas-
sung aller recherchierten Dampfdruckwerte für Borsäure erfolgte bereits in Abbildung 
2.9. 
 
Auch der pH-Wert der Ausgangslösung spielt eine entscheidende Rolle bei der 
Bestimmung der Flüchtigkeit aus den borierten Lösungen. Dieser Einfluss ist über 
den Boratvektor in Abbildung 2.4 erklärbar. Wie bereits erwähnt, hängt die Flüchtig-
keit grundlegend mit dem Vorhandensein von Borsäure zusammen. Die in der 
Lösung vorhandene Borsäuremenge ist durch die Zugabe von sauren oder basisch 
reagierenden Substanzen variierbar. Somit wirkt der pH-Wert auf die Flüchtigkeit des 
Bors ein, wie bereits in Abbildung 12.5 gezeigt.  
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Weiterhin zeigte sich eine Abhängigkeit von der untersuchten Borverbindung. Dieser 
Einfluss ist auf den beim Lösen des Borats resultierenden pH-Wert zurückzuführen. 
Das Tetraborat ist weniger flüchtig als das Pentaborat, da der pH-Wert der gelösten 
Verbindung aufgrund der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung etwas 
höher ist. Zur Bildung von Tetraborat aus Pentaborat muss einer gewissen Menge 
Borsäure mehr Natriumhydroxid zugesetzt werden.  
 
Die entnommenen Kondensatproben bei abkühlender Versuchsanlage brachten 
ebenso interessante Ergebnisse. Bei sich im Betrieb befindlichen Kondensatoren war 
die Flüchtigkeit stark erhöht, Auskühlexperimente mit ausgeschaltetem Kondensator 
brachten nicht reproduzierbare Messergebnisse. Aus Abbildung 12.13 ist direkt zu 
entnehmen, dass viel mehr Bor beim Abkühlen entweicht. Nur wenn ein definierter 
Strömungszustand vorliegt, lässt sich die Dampfflüchtigkeit von Bor aus der Boratlö-
sung berechnen. Das ist genau dann der Fall, wenn die Heizzone in Betrieb ist oder 
ein Kondensator aktiviert ist. Bei abgeschalteter Heizung und deaktiviertem Konden-
sator kühlt das Wasser nur durch die Oberfläche ab. Der Strömungszustand ist nicht 
mehr definierbar und es kann nicht nachvollzogen werden, ob das borierte Kühlme-
dium bei der Probenahme gerade aufsiedete oder einphasig vorlag. Die stark 
schwankende Flüchtigkeit beim Abkühlen bei Experimenten mit abgeschaltetem 
Kondensator lässt sich so erklären. 
 
Eindeutig ist bei allen Experimenten zu erkennen, dass die Beschreibung des 
Einflusses des Dampfgehalts über die Größe Volumendampfgehalt zu einer  
unbefriedigenden Beschreibung führt. Allerdings ist die Abhängigkeit der Flüchtigkeit 
vom Dampfgehalt zweifelsfrei zu erkennen (Abbildung 12.8). Physikalisch betrachtet 
korreliert der Volumendampfgehalt mit der thermohydraulischen Größe der Phasen-
grenzfläche. Dass die Flüchtigkeit sich als Oberflächeneffekt zeigt, da die Borsäure 
auch ohne Phasenumwandlungsprozesse über diese Oberfläche in den Dampf 
sublimiert (siehe Kapitel 14) zeigt die physikalische Richtigkeit dieser Einflussgröße. 
Allerdings ist die Phasengrenzfläche messtechnisch nicht erfassbar und steht in 
Rechencodes nicht als Eingabegröße zur Verfügung. Tiefgründige Untersuchungen 
zu diesem Thema waren auch nicht Inhalt dieser Arbeit und werden weiterhin am 
Institut für Sicherheitsforschung des FZDs durchgeführt. 
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17.1 Volumendampfgehalt und Phasengrenzflächendichte 
 
Die Phasengrenzflächendichte (PGFD) beschreibt die gesamte Oberfläche der in der 
Zweiphasenströmung befindlichen Gasansammlungen im Verhältnis zum Gesamtvo-
lumen der Zweiphasenströmung. Diese Gasansammlungen treten in den unter-
schiedlichsten Formen auf und werden meist als Blasen in Kugelform angenommen. 
Die Phasengrenzfläche steht offensichtlich mit dem Volumendampfgehalt im Zu-
sammenhang. Grundlage für jedes Transportphänomen, egal ob Masse oder Ener-
gie, sind Gradienten jeglicher Art. Im Falle des Boraustrags in den Dampf handelt es 
sich um einen Konzentrationsgradienten, der aufgrund der geringeren Konzentration 
von Bor im Dampf im Vergleich zur Borkonzentration im Fluid zustande kommt. 
Durch diese Vorstellung gewinnt die Phasengrenzfläche und somit auch die Phasen-
grenzflächendichte eine herausragende Rolle für die Quantifizierung des Bortrans-
ports ein. 
 
Im Forschungszentrum Dresden – Rossendorf (FZD) erfolgte vor einigen Jahren die 
Bestimmung der PGFD an der DN50- und der DN200-Steigleitung der Versuchsan-
lage TOPFLOW mit den Gittersensoren an einem Wasser-Luft-Gemisch. Die im 
Abschlussbericht vom September 2007 der Versuchsanlage TOPFLOW (FZD-480) 
[Pra07] publizierten Daten dieser Messungen sind in Abbildung 18.1 wiederzufinden. 
Zu einem Wasserstrom mit der Leerrohrgeschwindigkeit JL von 1,017 m/s wurde Luft 
mit einer variablen Leerrohrgeschwindigkeit JG durch zwei unterschiedliche Düsen-
konfigurationen zugeführt. Unter der Annahme inkompressibler Luft und eines 
Phasenschlupfs S = 1 (Gas und Luft steigen mit identischer Geschwindigkeit nach 
oben) kann aus den Leerrohrgeschwindigkeiten der Medien der Gasvolumengehalt 
berechnet werden. Sollte S > 1 sein, ist der resultierende Gasvolumengehalt gerin-
ger, da das Gas das Volumen schneller verlässt als das Wasser. Gleiches gilt unter 
der Annahme eines kompressiblen Gases, da sich die Gasblasen beim Aufsteigen in 
der Flüssigkeit ausdehnen. Die physikalischen Effekte zwischen Phasengrenzflä-
chendichte (PGFD) und Volumendampfgehalt (VOID) sind aber die gleichen. 
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Abbildung 17.1: Vergleich der im FZD gemessenen [Pra07] und aus Abbildung 
13.1 abgeschätzten Phasengrenzflächendichte; für einen Ab-
stand von 5500 mm zwischen Einspeisung und Sensor ist die 
Wahl der Düsengröße irrelevant 
 
Wichtig ist hier anzumerken, dass für einen VDG = 0 die PGFD > 0 ist. Denn selbst 
beim langsamen Sieden von Wasser bildet der Wasserspiegel eine Phasengrenzflä-
che. Betrachtet man nur 1 – 2 Liter Wasser unterhalb des Wasserspiegels als 
Zweiphasenvolumen (10 – 20 cm), so ergibt sich bei einer Grenzfläche von 0,013 m² 
(DN 125) eine PGFD von 9 m-1. Sogar bei einem leicht adiabaten Sieden vergrößert 
sich die Grenzfläche um den Faktor 2 bis 3. Die Grenzflächendichte steigt um den 
gleichen Faktor. Für die BORAN-Experimente erhält man für die Phasengrenzflä-
chendichte Werte zwischen 25 m-1 und 125 m-1. 
 
Die Daten zur abgeschätzten Phasengrenzflächendichte in Abbildung 17.1 sind aus 
Abbildung 13.1 für eine Beispieltemperatur von 170 °C entnommen. Es erfolgte eine 
Anpassung des Wertes für VDG ≈ 0 an die Daten vom FZD. Somit ergaben sich die 
beiden anderen Werte. Die Dampfblasen treten allerdings ganz anders in Wechsel-
wirkung als Luftblasen. Das Blasenkoaleszenzverhalten und das Blasenfragmentati-
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onsverhalten ist ein grundlegend anderes. Experimente an TOPFLOW mit Dampf-
Wasser-Gemischen könnten dieses Problem lösen. Trotzdem ist eine Abschätzung 
der Massestromdichte über die Phasengrenzfläche möglich. 
 
17.2 Bormassenstromdichte 
 
Unter der Bormassenstromdichte ist der Transfer des Bors über die beschriebene 
Phasengrenzflächendichte und einer Zeiteinheit zu verstehen. Demnach muss 
sukzessive von den gemessenen Borkonzentrationen im Kondensat die Phasen-
grenzfläche und die Relaxationszeit separiert werden. Dies wird im Folgenden 
versucht. 
 
Ausgangspunkt für die Abschätzung der Bormassenstromdichte ist ein stationärer 
Betriebspunkt bei 170 °C und 7 g/L (= 1300 ppm Bor) Pentaboratlösung. Die Dichte 
des Dampfes beträgt 4,1 kg/m³. Somit befinden sich im Dampfraum der Versuchsan-
lage (0,02 m³) ca. 0,08 kg Dampf. Durch das Öffnen des Druckentlastungsventils 
stellt sich ein in die Umgebung entweichender Dampfmassestrom von 0,8 kg/min ein, 
wobei die gesamte Dampfmenge im Dampfraum binnen 6 Sekunden komplett 
erneuert wird. 
 
Die Borkonzentration im Kondensat dieses Dampfes beträgt 16,47 mg/kg. In den 
0,08 kg Dampf, die in 6 Sekunden abgeblasen werden, befinden sich 1,317·10-6 kg 
Bor. 
 
Aus Abbildung 17.1 ergibt sich bei einem Volumendampfgehalt von  30 - 60 % eine 
mittlere Phasengrenzflächendichte von 100 m-1. Um die Phasengrenzfläche zu 
berechnen, muss das Volumen, in dem ein Zweiphasengemisch vorliegt, ausgerech-
net werden. Gleichung (17.1) errechnet aus den Parametern Siedegrenze µ und 
Temperatur t dieses Volumen. Diese Gleichung ist aus den Geometriedaten der 
BORAN abgeleitet. Die Siedegrenze beschreibt die axiale Position im Heizkanal, an 
der sich die ersten Dampfblasen ablösen. Für µ = 0 findet sich diese Position am 
Heizkanaleintritt und für µ = 1 am Austritt.  
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Durch vergleichende Messungen mit den Leitwertsonden wurde die Siedegrenze bei 
etwa 50 % der Heizzonenlänge, also mit 0,5 bestimmt. Somit ergibt sich ein Zwei-
phasenvolumen von ca. 19 Litern. Die daraus abgeschätzte Phasengrenzfläche 
beträgt 1,9 m². Somit werden 6,9·10-7 kg Bor je m² Phasengrenzfläche in 6 Sekunden 
übertragen. 
 
Es ergibt sich ein zeitintegraler Mittelwert von 1,15 · 10-7 kg/(m²s) als Bormas-
senstromdichte für den Borübertrag aus der flüssigen in die gasförmige Phase für 7 
g/L Ausgangskonzentration und 170 °C. Dieser Wert ist abhängig von der Tempera-
tur und der Konzentration, aber nicht mehr vom Volumendampfgehalt. Die Annahme, 
dass sich das Gas-Wasser-Gemisch ähnlich verhält wie ein Dampf-Wasser-Gemisch, 
verursacht einen nicht zu unterschätzenden Fehler dieses Schätzwertes von sicher-
lich ± 50 %. 
 
Nach diesem Schema ist es möglich, für vorgegebene Konzentrations- und Tempe-
raturdatenpaare, eine Matrix für die Bormassestromdichte zu erstellen. Das stetige 
Ansteigen dieses Wertes für zunehmende Temperaturen und Konzentrationen ist 
logisch und nachvollziehbar. 
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D  Simulationen mit ATHLET und Deborierung 
 
Nach der Erstellung des Flüchtigkeitsmodells aus den Messdaten und der komplet-
ten Beschreibung der physikalischen Vorgänge des Interphasentransports steht in 
diesem Kapitel die Simulation und Berechnung von Betriebstransienten mit dem 
Thermohydraulikcode ATHLET und einem selbst erstellten Intergralmodell im Mittel-
punkt. Beide Methoden benutzten das in dieser Arbeit beschriebene Flüchtigkeits-
modell. Zuerst wird der genutzte Thermohydraulikcode beschrieben und anschlie-
ßend die Deborierungstransienten als abrundendes und alle Erkenntnisse resümie-
rendes Experiment vorgestellt und nachgerechnet. 
 
18 ATHLET – ein Simulationsprogramm der Thermohydraulik 
 
18.1 Einführung in das Simulationsprogramm 
 
Die Gesellschaft für Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) hat den Thermohydraulik-
Code ATHLET (Analysis of THermal-hydraulics of Leaks and Transients) [GRS06] 
zur Untersuchung von Kraftwerks-Transienten sowie kleinen bis großen Leckagen in 
Leichtwasserreaktoren entwickelt. Der Code ist in der Lage, alle auslegungsberück-
sichtigten und auslegungsüberschreitenden Störfälle zu simulieren und wird ständig 
durch die Teilnahme an internationalen Standardproblemen (ISP) validiert. War zu 
Beginn die Einsatzmöglichkeit nur auf westliche Leichtwasserreaktoren beschränkt, 
so ist heute auch eine Anwendung auf die russischen Reaktortypen WWER möglich. 
Der Aufbau des Codes ist stark modular und in die folgenden Hauptmodule unterteilt, 
mit denen die unterschiedlichsten physikalischen Modelle in ein System integriert 
werden können: 
 
• Thermohydraulik 
(TFD – Thermo-Fluid-Dynamics) 
•  Wärmeübertragung und Wärmeleitung  
(HECU – Heat Transfer and heat CondUction) 
• Neutronenkinetik 
(NEUKIN – NEUtron KINetics) 
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• Allgemeines Kontroll- und Simulationsmodul 
(GCSM – General Control and Simulation Module) 
• Zeitliches Integrationsmodul für Differentialgleichungen 
(FEBE – Forward Euler Backward Euler) 
 
Die wichtigsten Eigenschaften des Codes sind: 
 
• Fortschrittliche Thermohydraulik durch das 5-Gleichungs-Modell 
(6-Gleichungs-Modell in Testphase) 
• Modulare Codestruktur 
• Trennung von physikalischen Modellen und numerischen Methoden 
• Vor- und Nachbearbeitungstools 
• Übertragbarkeit 
 
TFD 
 
Die Aufgabe des Thermohydraulik-Moduls ist die Verwaltung des aus Thermohydrau-
lik-Objekten (TFO) bestehenden Netzwerkes. Ebenso bestimmt es den stationären 
Zustand des Systems und unter Berücksichtigung der gegebenen Randbedingungen 
sein transientes Verhalten. Bevor der Rechencode zeitabhängige Gleichungen löst, 
wird mittels Steady-State-Calculation (SSC) der stationäre Zustand aus den Startbe-
dingungen bestimmt. Jedes Kontrollvolumen muss im Vorfeld mit Temperatur, Druck 
und Füllstand initialisiert sein. Das transiente Verhalten ergibt sich aus einem 5-
dimensionalen Gleichungssystem mit folgenden zeitabhängigen Variablen: 
 
1. Druck 
2. Temperatur des Dampfes 
3. Temperatur der Flüssigkeit 
4. Dampfmassenanteil 
5. Massenstrom 
 
Hierzu teilt ATHLET das erstellte Modell einer 1-dimensionalen Nachbildung des 
Strömungspfades in mehrere aneinandergereihte Kontrollvolumen (CV). Es handelt 
sich um einen lumped parameter code. Massen- und Energiebilanz werden innerhalb 
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der Kontrollvolumina (CVs), die Impulsbilanz über die Kopplung der Mittelpunkte der 
CVs, den so genannten Junctions, gelöst. Darüber hinaus gibt es noch eine Unter-
scheidung in homogene und inhomogene CVs. Im inhomogenen CV bilden sich zwei 
phasendominante Systeme aus, getrennt durch eine Phasengrenze (z.B. Wasserpe-
gel mit darüber liegendem Dampf), während im homogenen CV keine dominante 
Phase vorherrscht. Zur Berechnung der relativen Geschwindigkeiten der flüssigen 
und gasförmigen Phase zueinander steht ein komplexes Drift-Flux-Modell zur Verfü-
gung. 
 
HECU 
 
Dieses Modul dient zur Berechnung der nicht im Fluid stattfindenden Energieüber-
gänge. Dazu zählen neben dem Wärmeübergang zwischen Fluid und Wand auch die 
Wärmeleitung in Rohrleitungen und anderen Bauteilen, direkte Kondensation und 
Verdampfung an Oberflächen. Die Wärmeleitung in homogenen, isotropen Materia-
lien ist nur eindimensional möglich. Materialeigenschaften können nur druckunab-
hängig simuliert werden und die Geometrie des Bauteils muss über der Zeit konstant 
bleiben. In diesem Modul erfolgt die Kopplung von Bauteilen mit Fluiden, anderen 
Bauteilen oder Signalen. 
 
NEUKIN 
 
Das Neutronenkinetik-Modul simuliert die nukleare Wärmeerzeugung. Auf dieses 
Modul wird im Folgenden nicht weiter eingegangen, da die zu simulierende Ver-
suchsanlage nur elektrisch beheizt wird. 
 
GCSM 
 
Durch das GCSM lassen sich sämtliche Vorgänge während der Berechnung durch 
Signale steuern und ausgeben. Hier können z. B. Pumpendrehzahlen und Heizleis-
tungen gesteuert oder Ausgabesignale zur speziellen Auswertung einzelner Parame-
ter wie etwa Temperaturen und Volumendampfgehalte definiert werden. 
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FEBE 
 
In diesem Modul werden die zeitabhängigen gewöhnlichen Differentialgleichungen 
(ODE) aus den anderen Modulen nach dem impliziten Euler-Verfahren gelöst. 
 
18.2 Erstellen und Anpassen des Eingabedatensatzes für BORAN 
 
Der ATHLET-Eingabedatensatz ist, genau wie der Code selbst, streng modular 
aufgebaut. Die einzelnen Module und Untermodule werden im Rahmen dieser Arbeit 
nicht erklärt, es wird nur auf die grobe Struktur eingegangen. Tiefgründigeres Wissen 
ist der Bedienungsanleitung von ATHLET [GRS06] zu entnehmen. Auf die Erläute-
rung der extensiven Funktionsmöglichkeiten wird hier verzichtet. 
 
Ähnlich dem konstruktiven Aufbau der Versuchsanlage BORAN erfolgte auch die 
Modellierung im ATHLET. Die einzelnen Komponenten werden als TFO vorinitialisiert 
und anschließend aneinandergekoppelt. Die Erstellung des ATHLET-
Eingabedatensatzes für die Versuchsanlage BORAN war Inhalt der Belegarbeit von 
Mann [Man07]. Er konstruierte das Modell alleinig aus den geometrischen Vorgaben. 
In dieser Arbeit sind auch die Module und Untermodule ausführlich erklärt. Hauptziel 
dieser Arbeit war die Überprüfung der thermohydraulischen Stabilität der Versuchs-
anlage bei den geplanten Versuchen. Da zum Ende der Belegarbeit die Versuchsan-
lage noch nicht zur Verfügung stand, war es ihm nicht möglich, eine Validierung der 
Rechenergebnisse an Messwerten und somit eine 100prozentige Anpassung des 
Modells an die Realanlage durchzuführen. 
 
Nach der erfolgreichen Inbetriebnahme der Versuchsanlage konnte auch der nach 
dem Vorbild der Versuchsanlage erstellte Eingabedatensatz der BORAN durch 
verschiedenste Rechnungen auf seine Funktionalität überprüft werden. Sowohl die 
Strömungswiderstände, insbesondere im Heizkanal und am Coriolis-Massen-
durchflussmesser im unteren Plenum der Versuchsanlage, als auch die real wirken-
de Isolierung sind nahezu exakt simuliert. Ein wesentlicher Schwerpunkt lag auf der 
richtigen Simulation der Wärmesenken an Wärmeübertrager, Kondensator und der 
Umwälzpumpe nach der Gleichung in Abbildung 6.6 und der Aktivierung des Moduls 
BORTRANS zur Berechnung des Bortransports. Ebenso wurden die hohen Wärme-
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kapazitäten an der Umwälzpumpe und dem Coriolis-Sensor berücksichtigt. Diese 
Anpassungen sind zwingend notwendig, um den nur schwer messbaren Volumen-
dampfgehalt in der Zweiphasenströmung richtig Abschätzen zu können. Die aus dem 
Eingabedatensatz erzeugte „Input-Graphic“ ist in Abbildung 18.1 zu sehen. 
 
Weiterhin dienen die ATHLET-Rechnungen zur Überprüfung des gemessenen 
Volumendampfgehalts und insbesondere zum Nachrechnen von Deborierungs-
experimenten bei stationären Zustandsgrößen in Kapitel 20. Aufgrund der Messun-
genauigkeiten beim Erheben der Messwerte, war keine 100prozentige Anpassung 
der Simulationsergebnisse an die Messdaten gefordert. Vor den Berechnungen der 
Deborierungsexperimente wurde der ATHLET-Rechencode am Forschungszentrum 
Dresden – Rossendorf mit dem Flüchtigkeitsmodell aus Kapitel 13 modifiziert, so 
dass der Borverlust über den Dampfpfad nun berechenbar ist [Lac09]. Eine kurze 
Beschreibung der Modifikation befindet sich im nächsten Kapitel. 
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Abbildung 18.1: „Input-Graphic“ des ATHLET-Eingabedatensatzes für BORAN 
(Höhen- und Dickenangaben sind in der SI-Einheit Meter) 
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19 Modifikation des ATHLETs für Deborierungsrechnungen 
 
Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde, basierend auf einem intensiven 
Literaturstudium,  bereits über die Flüchtigkeit des Bors aus borsauren und Boratlö-
sungen berichtet [Böh07, Bö108, Bö208, Sta37]. Der quantitative und experimentelle 
Nachweis der Flüchtigkeit ist gelungen und die Borchemie ist erklärt. Aus den 
Messergebnissen wurden empirische Funktionen der Borflüchtigkeit aus wässrigen 
Lösungen entwickelt [Bö208]. Die Gleichungen sind durch eine sehr umfassende 
Messdatenbasis hinreichend gut validiert und stehen für weitere Analysen wie auch 
zur Implementierung in den Rechencode ATHLET zur Verfügung. 
 
Abblaseleitung
Rücklauf
Heizkanaleintritt
Kondensator
 
 
Abbildung 19.1: Ausschnitt aus der „Input-Graphic“ des modifizierten ATH-
LET-Eingabedatensatzes von BORAN 
(Höhen- und Dickenangaben sind in der SI-Einheit Meter) 
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Mit der aktuellen Version ATHLET 2.1 Cyle A ist das Berechnen des Borverlusts mit 
dem Dampf nicht möglich, da Bor nur in der flüssigen Phase bilanziert wird. Daher 
erfolgte am Forschungszentrum Dresden – Rossendorf (FZD) eine Modifikation des 
Codes durch die Implementierung des Flüchtigkeitsmodells (Kapitel 13) in das 
ATHLET [Lac09]. Ebenso wurde ein Eingabedatensatz der Versuchsanlage BORAN 
für ATHLET erzeugt. Die Anpassung des BORAN-Eingabedatensatzes an den 
modifizierten Code erfolgte ebenso am FZD. In Abbildung 19.1 ist der Teil des 
Eingabedatensatzes grafisch dargestellt, der für die Berechnung der Flüchtigkeit des 
Bors notwendig ist. Der Rücklauf mit dem Wärmeübertrager und der Pumpe wird hier 
nicht gezeigt, ist aber der Abbildung 18.1 zu entnehmen. 
 
Da eine Modifikation des pH-Wertes an der Realanlage nicht möglich ist, blieb dieser 
bei der Anpassung des ATHLET-Codes mit dem Flüchtigkeitsmodell unberücksich-
tigt. Weiterhin wird nur Pentaborat eingesetzt und die Borkonzentration ist stets 
kleiner als 1500 ppm. Daher reduziert sich das Modell auf die beiden Gleichungen für 
die Temperatur (13.7) und für den Dampfgehalt (13.8). 
 
Zur Berechnung der Borflüchtigkeit mit dem Dampf sind folgende Eingangsgrößen 
notwendig und in Abbildung 19.1 lokal manifestiert: 
 
• Dampftemperatur (TFLUID) 
• Volumendampfgehalt auf der Höhe des Gittersensors (AV) 
• Mittlere Borkonzentration (CBOR) 
• Verlustdampfmassenstrom (GJ) 
 
Diese werden von ATHLET für jedes Node berechnet und dann an das Borflüchtig-
keitsmodell weitergegeben. Dieses subtrahiert anschließend die entwichene Bor-
menge von der Gesamtbormenge. Eine Deborierung über den Dampfpfad ist somit 
für speziell abgestimmte Eingabedatensätze simulierbar. 
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20 Flüchtigkeitsverhalten bei zeitlich langem Ausdampfen 
 
Zur Vorbereitung der Deborierungsexperimente an der Versuchsanlage BORAN 
wurde das Primärkreislaufwasser mit hochkonzentrierter Pentaboratlösung bis zu 
einer Konzentration von ca. 1350 ppm boriert. Während der Experimente erfolgte 
über jeweils 27 Stunden das Ausdampfen der Versuchsanlage mit einem Dampf-
massenstrom von 0,42 kg/min bei den jeweils konstanten Temperaturen von 180 °C 
und 220 °C. Zeitgleich mit dem Abblasevorgang wurde das entwichene Kühlmittel 
durch das Einspeisen von Deionat mit der Dosierpumpe in vergleichbarer Quantität 
ersetzt, um den Füllstand stabil zu halten. 
 
Ergänzend zu den durchgeführten Messungen erfolgte bei identischen Parametern 
eine Simulation der BORAN-Deborierungstransiente mit dem ATHLET-Modell. Die 
gemessenen (Punkte) und die berechneten (Linien) Konzentrationswerte der im 
Kreislauf verbliebenen Lösungen in Abbildung 20.1 stimmen hinreichend gut überein. 
Diese Tatsache bestätigt die Funktionalität des Rechencodes. Die Borkonzentration 
sinkt wie erwartet. Die Konzentration des Natriums bleibt als ein sicheres Indiz für 
den Verlust von Borsäure nur mit trockenem Dampf konstant. Als Folge dessen 
erhöht sich der pH-Wert. Die basische Eigenschaft des zurückbleibenden Natrium-
hydroxids wird mit zunehmender Dauer des Experiments immer stärker wirksam. 
Somit führt der steigende pH-Wert insbesondere bei der 220-°C-Transiente zu einer 
Verseifung, die sich in einer mit der Zeit leicht zunehmenden Flüchtigkeit aufgrund 
der steigenden Phasengrenzflächendichte zeigt. Dieser Effekt wirkt der eigentlich 
abnehmenden Flüchtigkeit mit höherem pH-Wert entgegen. Die Phasengrenzflä-
chendichte ist eine mit dem Volumendampfgehalt korrelierte Größe, welche physika-
lisch besser definiert aber messtechnisch nur schwer zu erfassen ist [Pra07]. 
 
Die Deborierungsexperimente an der Versuchsanlage BORAN und die ATHLET-
Simulationen zeigen, dass die Korrelationen zur Borflüchtigkeit eine hinreichend 
genaue quantitative Bestimmung der entweichenden Bormenge erlauben. Nach den 
empirischen Gleichungen des Flüchtigkeitsmodells ergibt sich für die Parameter der 
220 °C-Transiente eine Flüchtigkeit von ca. 2,6 % für die Ausgangszusammenset-
zung der Lösung (dargestellt in Abbildung 20.2). 
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Abbildung 20.1: Ergebnisse der Deborierungsexperimente; Messung und 
ATHLET-Rechnung im Vergleich 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 20.2: Zeitlicher Verlauf der Borkonzentration im Kondensat beim 
Abblasen 
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Die Messergebnisse in Abbildung 20.1 und 20.2 stimmen mit der Theorie überein. 
Die Abnahme der Borkonzentration der Ausgangslösung und die Zunahme des pH-
Werts entsprechen den theoretischen Betrachtungen. Die in Abbildung 20.2 darge-
stellte zeitabhängige Flüchtigkeit steigt mit zunehmender Zeit, ein Zeichen dafür, 
dass es zur flüchtigkeitsreduzierenden Wirkung des steigenden pH-Wertes ein 
gegenläufiger Prozess existiert. Der steigende pH-Wert führt zu einer Verseifung, wie 
bereits im Kapitel 13.3.4 erwähnt. Die Oberflächenspannung der Lösung ändert sich 
aufgrund der sich verändernden chemischen Zusammensetzung, da die Borsäure 
entweicht. Der errechnete Flüchtigkeitswert liegt ca. 0,2 %-Punkte (= 10 %) höher als 
der der gemessenen Proben. Die Standardabweichung des gebildeten Mittelwertes 
der Messergebnisse schließt diesen Rechenwert aus dem Flüchtigkeitsmodell mit 
ein. 
 
21 Bewertung der bisherigen Ergebnisse 
 
Mit den bisher erzielten Ergebnissen kann zu jedem Zeitpunkt einer Transiente 
bestimmt werden, wie viel Bor in den Dampf übergeht. Die Flüchtigkeit des Bors aus 
siedenden Boratlösungen hängt von mehreren Parametern ab. Letztendlich resultiert 
die Flüchtigkeit von Boraten immer aus der Bildung von freier Borsäure beim Lösen, 
welche aufgrund ihres Sublimationsdrucks flüchtig ist, auch ohne Anwesenheit eines 
Trägermediums, wie etwa Dampf.  
 
Der Anteil an freier Borsäure in der Lösung wird durch die Borkonzentration und auch 
sehr signifikant durch den pH-Wert beeinflusst. Ebenso ist es entscheidend, ob ein 
Borat oder direkt Borsäure eingesetzt wird. Die Einflussgröße Temperatur wirkt über 
die Erhöhung des Sublimationspartialdruckes der Borsäure auf die Flüchtigkeit. Der 
Dampfgehalt beeinflusst die Flüchtigkeit über zwei Parameter. Zum Einen ist die 
Phasengrenzfläche eine wichtige Größe, zum Anderen die Kontaktzeit der beiden 
Phasen untereinander. Die Einperlexperimente liefern für diese Annahme einen 
guten Nachweis. Hier ist vor allem beim Einperlen von feuchter Luft das Bor aus der 
Lösung in Form von Borsäure ohne Trägermedium über die Grenzfläche getreten. 
Das zeigt, dass es sich um einen reinen Oberflächeneffekt handelt. Durch das 
Einperlen von Dampf in unterschiedlichen Einperlhöhen erfolgte der Nachweis, dass 
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die Kontaktzeit von Dampf und Wasser ebenso einen Einfluss hat, also eine Art 
Relaxationszeit für diesen Prozess existiert. 
Diese Erkenntnisse werden zudem durch die Interpretation der Deborierungs-
experimente aus Kapitel 20 untermalt. Die Borkonzentration in der Lösung sinkt, da 
das Bor die Lösung über den Dampfpfad verlassen kann. Die Natriumkonzentration 
hingegen ist konstant. Das zeigt, dass der entweichende Dampf trocken war und kein 
Bor über die flüssige Phase in stöchiometrischen Verhältnissen mit Natrium entwi-
chen ist. Weiterhin ist dies ein Indiz dafür, dass das Bor die Lösung in Form einer 
natriumfreien Verbindung verlässt. Der allmählich ansteigende pH-Wert in der 
Lösung spricht für den Verlust einer sauer reagierenden Borverbindung. Somit 
kommt nur noch Borsäure als flüchtige Verbindung in Betracht, was in Übereinstim-
mung mit allen anderen Erkenntnissen und den Aussagen von Stackelberg et al. 
[Sta37] steht. 
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E Bezug zur Realanlage 
 
Nach erfolgreicher Erstellung und Validierung des Flüchtigkeitsmodells folgt nun die 
Berechnung des Borverlusts an einem Beispielsiedewasserreaktor durch ein erstell-
tes Integralrechenmodell mit angekoppeltem Borflüchtigkeitsmodell. Nach der 
Berechnung der Menge des bei einer sehr konservativ angenommenen Transiente 
ausgetragenen Bors werden Möglichkeiten zur Reduktion der Borflüchtigkeit aufge-
zeigt und zukünftige Einspeisekonzepte vorgestellt. In diesen Konzepten sind sämtli-
che Erkenntnisse dieser Arbeit berücksichtigt, um die Boreinspeisung effizienter und 
wirkungsvoller zu gestalten. 
 
22 Abschätzung des Borverlustes bei einer SWR-Transienten  
 
Bisher fand die Abschätzung über Messungen und Simulationen des Borverlustes 
bei transienten Bedingungen nur für die Versuchsanlage BORAN statt. In diesem Teil 
der Arbeit wird nun ein Beispielsiedewasserreaktor betrachtet und der Einfluss der 
Borflüchtigkeit auf die im Reaktor verbleibende Bormenge bestimmt. Die Berechnung 
des zeitlichen Borkonzentrationsverlaufs für einen realen SWR mithilfe des empiri-
schen Borflüchtigkeitsmodells erfolgt auf Basis der Lösung von vereinfachten Mas-
sen- und Energieerhaltungssätzen. Die Nachzerfallsleistung nach Way-Wigner 
berücksichtigt aus Gründen der Konservativität zusätzlich 3 % der thermischen 
Nennleistung vor Störfallbeginn. Mit dem Modell kann für jeden beliebigen Satz von 
Parametern die resultierende Borkonzentration im Reaktordruckbehälter abgeschätzt 
werden. Die folgenden Parameter sind variierbar; in Klammern sind die für die hier 
dokumentierte Beispielrechnung in Abbildung 22.1 verwendeten Parameter definiert. 
 
• Thermische Nennleistung vor Störfallbeginn (2500 MW) 
• Volllasttage vor Störfallbeginn (300 d) 
• Zu vergiftendes Wasserinventar (250.000 kg) 
• Temperatur bei Transientenbeginn und Einspeisetemperatur (270 °C, 50 °C) 
• Temperatur bei Transientenende nach 120 min (150 °C) 
• Mittlerer Volumendampfgehalt am Kernaustritt (50 %) (= sehr konservativ) 
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Der Volumendampfgehalt ist mit 50 % während der gesamten Transiente sehr 
großzügig bemessen. Da die gesamte Energieabfuhr aus dem Reaktor über den 
Dampfpfad erfolgt, bestimmt die Nachzerfallsleistung den Dampfmassenstrom. 
Bereits während der Einspeisephase in den ersten 30 Minuten verringert sich die 
Borkonzentration infolge des Borverlustes. Der Maximalwert nach dem Einspeisen 
der kompletten im Vorratsbehälter enthaltenen Borlösung von 1200 ppm reduziert 
sich auf 1070 ppm. Nach 120 Minuten hat sich die Borkonzentration auf einen sich 
langsam stabilisierenden Wert von 875 ppm eingestellt (Abbildung 22.1). Es wird ca. 
ein Drittel des eingespeisten Bors wieder ausgetragen. Ein mögliches Überfluten des 
Reaktordruckbehälters während der Transienten wird für diese Untersuchungen 
ausgeschlossen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 22.1: Zeitlicher Verlauf der Borkonzentration bei einer Boreinspei-
setransiente an einer Beispiel-SWR-Anlage 
 
Anfänglich ist die Flüchtigkeit aufgrund der hohen Temperatur von über 250 °C und 
der Tatsache, dass weiterhin viel Energie aufgrund der Nachzerfallswärme in das 
Kühlwasser abgegeben wird, am höchsten. Dank der stetig sinkenden Nachzerfalls-
leistung und eines sinkenden Temperaturniveaus verringert sich der Borverlustmas-
senstrom im Verlauf der Transiente. 
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Die KTA-Regel 3103 [KTA84] fordert von dem Borabschaltesystem, den steuerstab-
freien Kern am reaktivsten Zykluspunkt unterkritisch zu machen und zu halten. Um 
dieser Forderung zu genügen, muss in einem SWR eine Borkonzentration von 
650 ppm vorliegen. Bei der Annahme eines nach 120 Minuten konstanten Tempera-
turniveaus wird dieser kritische Borkonzentrationswert von 650 ppm erst nach 
2250 Minuten, also nach etwa 1,5 Tagen, unterschritten. Eine erneute Einspeisung 
kann in dieser Zeit vorbereitet und durchgeführt werden. Der Aspekt des Austrags 
des Bors aus dem Reaktordruckbehälter mit nicht gasförmigen, sondern flüssigem 
Wasser bleibt bei den durchgeführten Betrachtungen unberücksichtigt. Weiterhin 
wird stets angenommen, dass immer die gesamte im Vorratsbehälter enthaltene 
Bormenge in den Reaktordruckbehälter verbracht wird und keine beträchtlichen 
Mengen in den Speisewasserleitungen zurückbleiben. 
 
23 Möglichkeiten der Reduktion der Borflüchtigkeit  
 
Aus den gewonnenen Messdaten lassen sich prinzipiell mehrere Wege zur Redukti-
on der Flüchtigkeit aufzeigen. Eine sehr einfache Möglichkeit ist das rasche Absen-
ken der Kühlmitteltemperatur. Allerdings ist ein rasches Reduzieren des Temperatur-
niveaus mit einer zweitweise großen Phasengrenzfläche gekoppelt, da das schnelle 
Auskühlen fast ausschließlich über die Dampfproduktion bei der Druckabsenkung 
von Außen von statten geht. Die damit vergrößerte Phasengrenzfläche begünstigt 
den Boraustrag signifikant. Der große Dampfmassenstrom bewirkt einen hohen 
Borverlust und ist daher nicht als optimal anzusehen. 
 
Eine weitere flüchtigkeitsreduzierende Maßnahme kann die chemische Umwandlung 
der freien Borsäure in nicht flüchtiges Metaborat mittels Zugabe von Natronlauge 
darstellen. Hier ist der Effekt des Aufschäumens nach der Zugabe der Lauge nicht zu 
unterschätzen, da dieser Schaum zum Einen die Phasengrenzfläche  vergrößert und 
die Flüchtigkeit erheblich begünstigt. Zum Anderen kann das Bor, gebunden an der 
flüssigen Phase im Schaum, auch als Metaborat ausgetragen werden. 
 
Demnach ist die Reduktion der Flüchtigkeit des Bors ein eher schwieriges Unterfan-
gen. Konzepte zur Reduktion können die Flüchtigkeit an entsprechenden Betriebs-
punkten stark begünstigen. Demnach ist dieses Problem ganzheitlich im Bezug auf 
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eine spezifische Realanlage zu betrachten. Die empirischen Gleichungen und die 
Erkenntnisse zum Bortransport zwischen flüssiger und gasförmiger Phase stellen ein 
gutes Hilfsmittel für solche Analysen dar. 
 
24 Zukünftige Einspeisekonzepte  
 
Die Zeitverzögerung zwischen der Anforderung des Boreinspeisesystems und dem 
Beginn der Reaktivitätswirksamkeit des borierten Wassers im RDB und das Risiko 
des Stehenbleibens eines beträchtlichen Teils der Borlösung in den Zuleitungen sind 
die größten Nachteile der bestehenden Boreinspeisesysteme TW. Das bisherige TW-
System genügt den Anforderungen nach der KTA-Regel 3103 [KTA84], die nicht 
explizit fordert, dass dieses diversitär wirkende System einen ATWS-Störfall beherr-
schen können, sondern eine Langzeitunterkritikalität herbeiführen muss. Derzeit 
koppelt das Boreinspeisesystem in die Speisewasserleitungen RL 3 und 4 ein. Diese 
Rohrleitungen haben einen sehr großen Querschnitt, da sie im Normalbetrieb große 
Volumenströme transportieren. Nachteilhaft wirkt sich dieser dahingehend aus, dass 
Rohre mit großem Querschnitt ein großes Innenvolumen haben. Ein wesentlicher 
Anteil der hochkonzentrierten Boratlösung könnte im Speisewassersystem RL stehen 
bleiben, sollte kein weiteres Einspeisesystem über diese Zuleitungen in den RDB 
fördern. Das nachträgliche Hinzufügen des TW-Systems zu bestehenden SWR-
Anlagen ist der Grund für die Einspeisung über RL. Es waren so keine zusätzlichen 
Durchdringungen durch Sicherheitsbehälter (SHB) und RDB nötig. Dieses Konzept 
wurde bei anschließend gebauten SWR der Baulinien 69 und 72 in Deutschland 
ungünstiger Weise beibehalten. Beim SWR-1000, einem überarbeiteten Konzept 
eines Siedewasserreaktors von AREVA, erfolgt die Boreinspeisung durch eine 
separate Durchführung im Unteren Plenum in den RDB [Pas07]. 
 
In der von Pasler [Pas07] entnommenen Abbildung 24.1 zu den Sicherheitssystemen 
des SWR-1000 ist als Komponente 9 das Boreinspeisesystem enthalten. Die Borlö-
sung steht bei diesem Konzept unter hohem Druck und strömt nach dem Öffnen der 
Ventilgruppe 9.1 getrieben vom Druckgradienten in den RDB. Somit handelt es sich 
um ein rein passiv wirkendes Abschaltesystem mit entsprechend geringer Versa-
genswahrscheinlichkeit. Transienten, bei denen das re-designte Boreinspeissystem 
zum Einsatz kommt, wurden nicht erläutert. 
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Abbildung 24.1: Aktive und passive Sicherheitssysteme des SWR-1000; 
Komponente 9 ist das Boreinspeisesystem [Pas07] 
 
Dass das Boreinspeisesystem bei dem neu konzeptionierten SWR-1000 direkt in den 
RDB einmündet, verringert die Zeitdifferenz zwischen Einspeisebeginn und Eintreten 
der ersten Reaktivitätswirksamkeit im Kern erheblich. Das Boreinspeisesystem hat 
bei diesem überarbeiteten Reaktortyp offensichtlich einen viel höheren Stellenwert 
und die in der vorliegenden Dissertationsschrift behandelten Inhalte können hilfreich 
für die Betrachtung von Boreinspeisetransienten am SWR-1000 sein. 
 
Auch bei bestehenden SWR-Anlagen der Baulinien 69 und 72 ist eine Variation der 
Einspeisestelle des TW-Systems denkbar. Bereits in der Arbeit von Laczko [Lac09] 
wird die Einspeisung über das Steuerstabantriebspumpensystem RS und das 
Schnellabschaltesystem YT direkt in das Untere Plenum des Reaktors beschrieben 
(Abbildung 24.2). Zu dieser Modifikation führte er einige mit dem herkömmlichen 
Boreinspeisesystem vergleichende Berechnungen mit dem in Kapitel 18 und 19 
beschriebenen mit dem Borflüchtigkeitsmodell ergänzten Thermohydraulikcode 
ATHLET durch. Die Modifikation der Einspeisestelle erwies sich in allen  
Anforderungspunkten als günstiger, da die Lösung schneller in den RDB verbracht 
werden kann und keine Reste in den Zuleitungen verbleiben. 
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Abbildung 24.2: Entwurf zur Modifikation des Boreinspeisesystems [Lac09] 
 
Weitere Möglichkeiten der Einspeisung ergeben sich über die anderen Einspeise-
stutzen am RDB. Das Kernflutsystem TK speist als einziges Not- und Nachkühlsys-
tem separat ohne Nutzung des Speisewassersystems RL ein und hat aufgrund des 
geringeren Durchsatzes Rohrleitungen mit viel kleinerem Nenndurchmesser und 
somit einem geringeren Totvolumen. Dieses System speist oberhalb des Speisewas-
sersystems in den RDB ein. Die Weglänge zwischen der Einspeisestelle zum Kern ist  
allerdings größer. So betrachtet hat die bereits vorgeschlagene Einspeisung über 
das Schnellabschaltesystem YT den Vorteil, dass dort die Lösung direkt unterhalb 
des RDBs eintritt und nahezu ohne Zeitversatz im Kern ankommt. 
 
Die Installation eines zweiten Einspeisesystems zum Einspeisen von Natronlauge 
zur pH-Werterhöhung und einer damit verbundenen Flüchtigkeitsreduzierung durch 
das Binden freier Borsäure wäre eine weitere Verbesserung. Diese die Borflüchtig-
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keit mit dem Dampf stark reduzierende Maßnahme kann über einen längeren Zeit-
raum eine Rekritikalität wirkungsvoll verhindern. Ein vergleichbares Ergebnis erzielt 
der Gebrauch von Metaboratlösung anstatt Pentaboratlösung. Allerdings ist aufgrund 
der schlechteren Löslichkeit des Metaborats im Vergleich zum Pentaborat die 
maximal im Vorratsbehälter befindliche Bormenge geringer. Der Vorratsbehälter 
müsste auf das doppelte Volumen vergrößert werden. Die Installation eines zweiten 
Behälters mit Natronlauge wirkt zielführender. Ein Kontakt beider Lösungen vor der 
Verdünnung ist zu verhindern, da es sonst zu Auskristallisationsprozessen kommt. 
 
Bei allen hier vorgeschlagenen Einspeisekonzepten ist es wichtig, dass das Kernflut-
system in jedem Falle ausgeschaltet wird und auch ausgeschaltet bleibt. Ein Über-
speisen des Kerns hätte zur Folge, dass das Speisewasser allmählich deboriert wird, 
selbst wenn der Einfluss der Borflüchtigkeit mit dem Dampf unberücksichtigt bleibt. 
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F Zusammenfassung 
 
25 Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
Zur Untersuchung der Reaktivitätswirksamkeit der Boreinspeisung in SWR-
Brennelemente wurden vielfältige Untersuchungen durchgeführt, um ein solides 
experimentelles und theoretisches Fundament zur Betrachtung von Boreinspeise-
transienten zu schaffen. Zum Einen erfolgte die Analyse der Borchemie, welche zum 
Verständnis der ermittelten Messdatenbasis unabdingbar ist. Zum Anderen stand die 
Eruierung der physikalischen Voraussetzungen für die Beschreibung des Transfers 
des Bors aus der flüssigen in gasförmige Phase im Vordergrund.  
 
Zunächst mussten die Ergebnisse aus den Literaturstellen sortiert und bewertet 
werden. Die Borflüchtigkeit ist zwar bekannt, wird aber nirgends quantitativ beschrie-
ben oder fundiert behandelt, was sicher auf die in der ersten Hälfte des 20. Jahrhun-
derts genutzten Analyseverfahren zurückzuführen ist. Auf dieser Basis sind keine 
umfassenden Untersuchungen zur Borflüchtigkeit bei Boreinspeisetransienten 
möglich. In den Vorexperimenten erfolgt die Überprüfung einiger Literaturdaten 
mittels RAMAN-Spektroskopie und Thermogravimetrie. Der sogenannte Boratvektor, 
welcher sich aus der Beziehung der Borverbindungen untereinander ableitet, macht 
das Verständnis der Flüchtigkeit von Bor aus Boratlösungen erst möglich. Nur die 
beim Lösen der Borate entstandene Borsäure kann die Lösung über den Dampfpfad 
verlassen, Ionen sind prinzipiell nicht flüchtig. 
 
Die experimentelle Bestimmung der Borflüchtigkeit fand in zwei Versuchsanlagen 
statt. Im Autoklav waren Dampftemperaturen von bis zu 330 °C möglich. Im eigens 
für diese Untersuchungen errichteten SWR-Simulator BORAN konnten Experimente 
in einem wesentlich größeren Volumenmaßstab bei Temperaturen bis 225 °C 
durchgeführt werden. Mit dem Verfahren der Massenspektroskopie mit induktiv 
gekoppeltem Plasma erfolgte am VKTA die quantitative Bestimmung der Borgehalte 
der Kondensatproben. Aus der Vielzahl aufgenommener Messwerte in Kapitel 12 
gelang die Ableitung eines empirischen Flüchtigkeitsmodells in Kapitel 13, mit dem 
aus den einzelnen Einflussparametern 
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• Borkonzentration, 
• Borverbindung, 
• Temperatur, 
• pH-Wert, 
• und Dampfgehalt 
 
die Borflüchtigkeit berechnet werden kann. Die Parameter Borkonzentration, Borver-
bindung, Temperatur und pH-Wert sind eindeutig definierbar. Bezüglich des Einflus-
ses des Dampfgehalts in der Zweiphasenströmung gibt es noch wesentliche Ver-
ständnis- und Beschreibungsprobleme.  
 
Die Beschreibung mittels des Dampfgehalts kann auch über die Phasengrenzfläche 
erfolgen. Für einen Dampfgehalt von ca. 30 % in der BORAN wird eine Phasen-
grenzflächendichte von 75 m-1 abgeleitet (Abbildung 17.1). Die Messung des Dampf-
gehalts erfolgte mit dem Gittersensor vom FZD und dient dem empirischen Modell 
als Eingabegröße. Ein Zusammenhang zwischen Phasengrenzflächendichte und 
Flüchtigkeit wurde sowohl für den Autoklav als auch für die BORAN gefunden. Somit 
hängt die Flüchtigkeit von der Phasengrenzflächendichte ab. Durch die in Kapitel 14 
beschriebenen Einspeiseexperimente von Luft und Dampf wurde diese Abhängigkeit 
weiterhin bestätigt. Offensichtlich handelt es sich bei der Borflüchtigkeit um einen 
Oberflächeneffekt, da Grenzfläche und Kontaktzeit der Phasen untereinander die 
Borflüchtigkeit zu beeinflussen scheinen. Die theoretischen und experimentellen 
Arbeiten zur Ermittlung der Phasengrenzflächendichte stehen jedoch noch am 
Anfang. 
 
Die Ergebnisse aus den zwei Deborierungsexperimenten und den Simulationsrech-
nungen zu Boreinspeisetransienten lassen sich wie folgt zusammenfassen. Durch 
den Einfluss der Flüchtigkeit von Bor aus dem borierten Wasser mit trockenem 
Dampf kann über mehrere Stunden das Eintreten einer Rekritikalität im Nachwärme-
fall verhindert werden (Kapitel 22), da eine ausreichende Menge an Bor im Kern 
verbleibt. Es wird vorausgesetzt, dass die gesamte Bormenge aus dem TW-Behälter 
in den Reaktordruckbehälter gelangt. Das Borierungssystem wirkt im SWR als 
zusätzliches reaktivitätsreduzierendes System zu den Steuerstäben, welches per 
Handmaßnahme zum Einsatz kommt, sollte die Reaktorschnellabschaltung nicht zu 
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100 % ausgeführt worden sein. Die durchgeführten ATHLET-Rechnungen stehen in 
guter Übereinstimmung mit den Messergebnissen. Dies dient als Nachweis für die 
Güte des empirischen Borflüchtigkeitsmodells. Weiterhin hat sich die Anwendbarkeit 
des im FZD durch die Implementierung des Borflüchtigkeitsmodells modifizierten 
ATHLET-Codes gezeigt. Ein von VENE parallel gefördertes Forschungsvorhaben 
bestätigte, dass dieser modifizierte ATHLET-Code auch für Berechnungen von 
Deborierungstransienten am SWR geeignet ist. 
 
Der Nachweis, dass das Boreinspeisesystem nach Betriebshandbuch (BHB) funktio-
niert, wurde aus dem Blickwinkel dieser Analysen erbracht. Der im Teil „Schutzziel-
orientiertes Vorgehen, Unterkritikalität“ im BHB beschriebene Anforderungsfall für 
das TW-System kann auch unter Berücksichtigung der Borflüchtigkeit vollständig 
abgedeckt werden. Das TW-System an bestehenden SWR-Anlagen erfüllt die 
Bedingungen nach KTA 3103 [KTA84]. Demnach sind keine Änderungen am System 
notwendig. Zur Verkürzung des Zeitraums zwischen dem Start der Einspeisepumpen 
und dem Beginn der reaktivitätsmindernden Wirkung im Kern und des sicheren 
Ausschlusses des Stehenbleibens von Borlösung in den Zuleitungen ist ein Umbau 
des Boreinspeisesystems an bestehenden SWR-Anlagen empfehlenswert (Abbil-
dung 24.2). 
 
Letztendlich wurden alle in der Aufgabenstellung enthaltenen Fragestellungen 
beantwortet und auch viele Randbereiche intensiv untersucht, so dass die Borflüch-
tigkeit auf ein solides theoretisches Fundament gestellt werden konnte. Die ermittel-
ten Messdaten sind konsistent und nahezu lückenlos mit einem Modell beschreibbar. 
Das abgeleitete empirische Flüchtigkeitsmodell eignet sich zur Berechnung des 
Borverlusts mit geringen Unwägbarkeiten hinsichtlich des Dampfgehalts. In der 
Arbeit von Laczko [Lac09] konnte gezeigt werden, dass der Anteil an Bor, welcher 
den Reaktordruckbehälter bei einer Transiente über den Dampfpfad verlässt, mit nur 
wenigen Prozenten eher verschwindend gering ist. Ein viel größerer Anteil an Bor 
wird durch das Überfluten des Reaktordruckgefäßes durch die Nachkühl- und 
Flutsysteme TK, TM und TJ in die Kondensationskammer ausgetragen. Eine Vorher-
sage des Verlaufs der Borkonzentration während einer Boreinspeisetransiente am 
SWR ist möglich, die Funktionalität des Systems nach Betriebshandbuch und KTA-
Regel wurde nachgewiesen. 
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Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Einordnung des TW-Systems im Rahmen 
moderner Probabilistischer Sicherheitsanalysen (PSA) vom Level 2. Level 2 bedeu-
tet, dass bei den betrachteten Transienten ein Kernschaden unvermeidlich ist und 
untersucht werden soll, wie der auf alle Fälle entstehende Schaden minimiert werden 
kann. Hauptziel dieser Analysen ist die zuverlässige Funktionalität der Rückhaltesys-
teme, so dass keine radioaktiven Stoffe aus dem Containment austreten können. Ein 
mögliches Szenario in diesem Störfallspektrum wäre die Wiederbespeisung eines 
steuerstab- und wasserfreien und somit unterkritischen Kerns mit boriertem Kühlme-
dium. Im unteren Plenum erfolgt die Vermischung der Boratlösung mit dem sich dort 
befindlichen Kühlmittels. Anschließend wird der Füllstand wieder angehoben. Die 
Reaktivität bleibt, aufgrund der starken Borierung des moderierenden Kühlmittels, im 
weiteren Zeitverlauf der Transiente negativ. Das borierte Kühlmittel im Kern ist 
Grundvoraussetzung zur Wiederaufnahme der Kernkühlung und der Überführung 
des Kerns in einen stabilen Zustand ohne dass es zu einer Kernschmelze oder 
Rekritikalität kommt. 
 
Aus den Ergebnissen zur Borflüchtigkeit könnte ein Verfahren zur Borsäureherstel-
lung aus Boraten entwickelt werden. Ob dieses Verfahren zu den bisher genutzten 
chemischen Fällungsreaktionsverfahren in Konkurrenz treten kann, muss untersucht 
werden. Der Vorteil bei dieser Methode liegt darin, dass nur Energie in Form von 
Wärme und keine Chemikalien benötigt werden, die Herstellung somit einige Vorteile 
beim Betrachtungspunkt „Umweltschutz“ bieten kann. Hier zeigt sich, dass sich auch 
aus Fragestellungen zur Kernenergietechnik sehr interessante Erkenntnisse zur 
chemischen Verfahrenstechnik ableiten lassen. 
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30 Anhang 1  Exakte Berechnung des pH-Wertes der Lösung beim     
       Erwärmen 
 
Ausgangspunkt ist der pH-Wert einer 7 g/L Pentaboratlösung bei 25 °C mit einem 
pH-Wert von 8,4. Bei dieser Temperatur hat das Ionenprodukt des Wassers (KW-
Wert) einen Wert von 10-14 (mol/L)2. Dieser Wert ist stark temperaturabhängig 
[Pro89]. Die Werte sind der Abbildung 30.1 zu entnehmen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 30.1: Ionenprodukt des Wassers in Abhängigkeit von der Tempera-
tur [Pro89] 
 
Aus dem pH-Wert kann über Gleichung (30.1) die Konzentration der H3O
+-Ionen 
[H3O
+] berechnet werden. 
 
[ ]
L
mol
10
L
mol
10OH 4,8pH3
−−+ ==       (30.1) 
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Da das Produkt aus [H3O
+] und [OH-] immer dem KW-Wert des Wassers nach Glei-
chung (30.2) entspricht, ergibt sich für die Konzentration der OH--Ionen [OH-] ein 
Wert nach Gleichung (30.3) mit einem pOH-Wert von 5,6. 
 
[ ] [ ] W3 KOHOH =⋅ −+         (30.2) 
 
[ ] [ ] L
mol
10
OH
K
OH 6,5
3
W −
+
− ==       (30.3) 
 
Aus diesen beiden Werten für die Konzentrationen wird in Gleichung (30.4) der 
Konzentrationsquotient bestimmt, welcher von der Säure- und Basestärke und somit 
auch deren Konzentrationen in dem 2-Stoffgemisch abhängt. 
 
 
[ ]
[ ] 9,63010
L
mol
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mol
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OH 8,2
4,8
6,5
3
===
−
−
+
−
     (30.4) 
 
Vorausgesetzt die Säure- und Basestärke der eingesetzten Chemikalien ändern sich 
gleichmäßig oder gar nicht beim Erwärmen, ist [OH-] immer 630,9-mal größer als 
[H3O
+]. 
 
Nun soll beispielweise der pH-Wert der 7 g/L Pentaboratlösung bei 225 °C berechnet 
werden. Für diese Temperatur beträgt der KW-Wert am Sättigungspunkt bei 2,5 MPa 
10-11,23 (mol/L)2 (Abbildung 30.1). Es ergibt sich ein Gleichungssystem, bestehend 
aus den Gleichungen (30.2) und (30.4) mit einem KW-Wert von 10
-11,23 (mol/L)2. Nach 
dem Umstellen von Gleichung (30.4) nach [OH-] und dem Einsetzen in (30.2) ergibt 
sich Gleichung (30.5) und daraus ein Wert für [H3O
+] in (30.6) und für den resultie-
renden pH-Wert nach Gleichung (30.7). 
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Der pOH-Wert beträgt somit 4,1 als Differenz von pKW und pH. 
 
31 Anhang 2  ATHLET-Rechnung für Autoklav 
 
Der Dampfgehalt hat einen großen Einfluss auf die Flüchtigkeit des Bors aus Penta-
boratlösungen. Im Autoklav ist der Dampfgehalt nicht messbar, daher wurde ein 
Eingabedatensatz für den Autoklav für den Thermohydraulikcode ATHLET erstellt. 
Dieser besteht aus einem Thermofluidobjekt (TFO) mit 28 Nodes (1 Node = 1 cm), 
welches geometrisch das Autoklavgefäß widerspiegelt. Zum Abströmen des Damp-
fes mündet ein Druckentlastungsrohr mit einstellbarem Ventil in fest definierte 
Umgebungsparameter, so dass sich dort aufgrund der Dampfeinströmung die 
Temperatur und der Druck nicht erhöhen. 
 
Ergebnis der Rechnungen ist, dass der Dampfgehalt im oberen mit Flüssigkeit 
gefüllten Node des Autoklavs weniger von der Heizleistung, hingegen aber sehr vom 
Entnahmemassestrom des ausströmenden Gases abhängt. Durch ein weiteres 
Öffnen des Ventils sinkt der Druck stärker ab, mehr Wasser kann verdampfen. Auch 
der Massestrom durch das Druckentlastungsrohr hängt von der Öffnungsfläche ab. 
Die Öffnung des Ventils erfolgte so, dass der tatsächlich aufgetretene Massestrom 
von 1 g/s (für Messungen bei Temperaturen um 130 °C) bis 3 g/s (für Temperaturen 
um 300 °C) im Druckentlastungsrohr resultierte. Die sich einstellenden Dampfgehalte 
sind in Tabelle 31.1 enthalten. 
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Tabelle 31.1: Temperaturabhängiger Dampfgehalt im Autoklav bei reprä-
sentativen Dampfmassenströmen im Druckentlastungsrohr 
gerechnet mit ATHLET 
 
Temperatur / °C Dampfgehalt / % 
120 30 
140 20 
175 13 
210 8 
 
Die Eindimensionalität des ATHLET sorgt für eine nur beschränkte Übertragbarkeit 
der Rechenergebnisse, da sich aufgrund der eindimensional definierten Objekte 
keine Konvektionsströmung einstellen kann. Im realen Autoklav strömt das Wasser 
an den heißen Wänden nach oben und sinkt in der Mitte wieder nach unten. Dies 
kann mit ATHLET nicht simuliert werden. Trotzdem kommt es durch Erhöhen des 
ausströmenden Dampfmassestroms zu einem Aufsieden im Autoklav. Die sich 
vergrößernde Phasengrenzfläche bewirkt einen besseren Übertrag des Bors in den 
Dampf. Die mittels Autoklav ermittelte Flüchtigkeit (Abbildung 12.8) entspricht in etwa 
einem Volumendampfgehalt von ca. 25 % an der BORAN. Dieses Ergebnis wirkt im 
Vergleich zur Tabelle 31.1 als ein in Realität im Autoklav auftretender Dampfgehalt. 
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32 Anhang 3  Konstruktionsbeschreibung der Versuchsanlage BORAN 
Betreiber der Versuchsanlage BORAN 
Technische Universität Dresden 
Institut für Energietechnik 
Professur für Wasserstoff- und Kernenergietechnik 
Prof. Dr.-Ing. habil. Antonio Hurtado 
01062 Dresden 
Tel. +49 (0)351 463 34472 
E-Mail Antonio.Hurtado@tu-dresden.de 
Verantwortlicher Mitarbeiter (Entwurf, Konstruktion, Betrieb) 
Dr.-Ing. Christoph Schuster 
Tel. +49 (0)351 463 33317 
E-Mail Christoph.Schuster@tu-dresden.de 
Hersteller der Versuchsanlage BORAN 
Technische Universität Dresden 
Labor- und Versuchsfeld Mollierbau 
Dipl.-Ing. (FH) Christiana Sperling 
Tel. +49 (0)351 463 32036 
E-Mail Christiana.Sperling@tu-dresden.de 
Standort der Versuchsanlage BORAN 
Mollier-Bau, Raum MOL 030 und MOL 149 
George-Bähr-Str. 3c 
Technische Daten 
• Heizleistung Heizkanal     50 kW 
• Heizleistung Zusatzdampferzeuger   3 kW 
• maximaler Betriebsdruck     2,5 MPa 
• maximale Temperatur     225 °C 
• Gesamthöhe      8170 mm 
• Volumen des Primärkreislaufs    70 L 
• beheizte Länge im Heizkanal    3760 mm 
• Hydraulischer Durchmesser im Heizkanal  12 mm 
• Volumenmaßstab zum Original    1 : 6000 
• Höhenmaßstab zum Original    1 : 1 
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Abbildung 32.1: BORAN: Zusammenbauzeichnung 
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Abbildung 32.2: BORAN: Blick von unten nach oben 
 
Abbildung 32.3: BORAN: HKUP, Fallrohr und Eintritt in Heizkanal 
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Abbildung 32.4: BORAN: Separator, Kondensator und Wärmeübertrager 
